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RESUME

A la recherche d’alternative aux moteurs & combustion interne responsables de la
pollution atmosphérique dans la circulation routiere, la pile a combustible & membrane
échangeuse de protons (PEMFC) se présente comme la candidate la plus prometteuse
équipant les vehicules électriques du futur.

Le présent travail vise a étudier le potentiel énergétique d’un systeme de pile a
combustible PEMFC, intégré dans une chaine de traction électrique « Full power » d’un
véhicule particulier. Pour générer sa courbe caractéristique, un modéle de simulation du
comportement électrique de la cellule de pile PEMFC a été élaboré, incluant ses différents
types de polarisation. L’examen de I’impact des diverses conditions opératoires sur les
performances de la cellule, a permis de lui spécifier un point de fonctionnement nominal.
L’évaluation des performances routiéres et des besoins en combustible du véhicule a pile
PEMFC, sur un cycle de conduite normalisé, est effectuée par la mise au point d’un modéle
mathématique, permettant de dimensionner les principaux éléments de la chaine de
motorisation. Il s’agit, notamment, de la pile PEMFC et du réservoir de carburant. Les
résultats indiquent que les spécifications électriques de la pile a combustible répondent
parfaitement aux exigences imposées par les régimes de conduite variables. Par ailleurs, le
rendement global du véhicule considéré reste constamment supérieur a 32 % pendant tout le

cycle.

Mots Clefs :

PEMFC, hydrogene, courbe caractéristique, véhicule a pile a combustible, cycle de conduite.



ABSTRACT

In the search of alternative to the internal combustion engines responsible for the air
pollution in the road traffic, the fuel cell with exchanging membrane of protons (PEMFC) is
presented as the most promising candidate equipping the the futur electric vehicles.

This work aims at studying the energetic potential of a polymer electrolyte membrane
fuel cell system, integrated in a « full power » elecric drive train of a particular vehicle. To
generate its characteristic curve, a simulation model of the PEM cell electric behavior was
elaborated, including its various types of polarization. The examination of the impact of the
different operating conditions on the cell performances allows to specify its point of nominal
operation. The evaluation of the road performances and the requirements out of fuel for the
PEM fuel cell propelled vehicle, on a standardized driving cycle, is carried out by the
development of a mathematical model, making it possible to dimension the principal elements
of the chain of motorization. It is, in particular, of fuel cell stack and the fuel tank. The
results indicate that the electric specifications of the fuel cell fulfill perfectly the requirements
imposed by the variable driving modes. In addition, the total output of the considered vehicle
constantly remains higher than 32 % during all the cycle.

Key Words:
PEMFC, hydrogen, characteristic curve, fuel cell vehicle, driving cycle
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INTRODUCTION

A I’aube du nouveau millénaire, dans un monde dominé par une rude concurrence entre
les nations, la croissance économique se nourrit d’une demande toujours importante d’énergie
et de transport dont I’usage provoque des répercussions catastrophiques sur I’environnement

local et global, et se trouve de ce fait confronté aux réactions critiques des opinions publiques.

Outre I’épuisement a terme des ressources fossiles couvrant a ce jour 96% de la
consommation mondiale d’énergie [2], et la nécessite de développer des solutions alternatives
disposant d’énergies renouvelables, les industriels et constructeurs automobiles se voient
contraints de réduire la pollution urbaine ainsi que les émissions des gaz a effet de serre.
Désormais, ces préoccupations tendent a s’amplifier avec la croissance de la demande en
énergie prévue de plus de 60 % a I’horizon 2030 [1], et le doublement probable d’ici 2025 du
parc mondial de véhicules qui, omniprésents dans notre société, constituent la principale

source de la pollution atmosphérique et des déreglements climatiques.

Dés lors, il est impératif de chercher a rendre la croissance et les transports moins
nocifs par I’intégration de nouvelles technologies de I’énergie renouvelable et la mise au point

de dispositifs plus économes, durables et sains.

Dans cette optique, un vecteur énergétique sophistiqué qui aurait les vertus de
I’électricité et des énergies fossiles sans en avoir les inconvénients, I’hydrogéne apparait
comme le candidat prometteur idéal, notamment, par sa réaction électrochimique avec un
comburant au sein d’une pile a combustible, qui ne produit que de I’eau, de la chaleur et de

I’électricité pouvant assurer la propulsion des véhicules électriques.

En raison de sa basse température de fonctionnement, sa mise en marche rapide, son
efficacité et longévité appréciables, la pile a membrane échangeuse de proton «<PEMFC»,
concentre une part importante de recherche et de développement ou elle est élue presque

universellement pour équiper les véhicules a pile a combustible de I’avenir.

Le but de cette étude préliminaire est donc de présenter les perspectives attendues de la
technologie PEMFC pour les applications mobiles en examinant les performances mais aussi,
les contraintes posées par I’emploi de ce type de générateur comme unité de puissance

électrique a bord d’un véhicule particulier.
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Travaux portant sur la pile & combustible PEMFC

Parfaitement adaptée au véhicule électrique, la pile a combustible PEMFC a suscité
beaucoup d'attention de la part des universités, des laboratoires de recherche, et des
compagnies en raison de ses qualités intrinséques et potentialités techniques, faisant de ce
réacteur, le meilleur candidat approprié aux applications embarquées.

En effet, pendant les dix derniéres années, plusieurs modéles mathématiques traitant de
la pile PEMFC, ont été édités dans la littérature scientifique ou sont méme disponibles
commercialement avec différentes approches et des niveaux de détail distincts. La plus part
sont exposes dans le quatrieme chapitre de ce mémoire. Néanmoins, nous listons ci-dessous

certains travaux les plus pertinents portant sur cette technologie.

Parmi ces contributions récentes, nous citons le travail de Daniel B. Genevey [19] qui a
proposé un modele transitoire pour la couche du catalyseur de cathode d'une cellule PEMFC
en considérant, entre autres, la cinétique de la réaction électrochimique sur la surface de
platine et le transport de proton par les agglomérés de polymere. Ce modéle mathématique est

résolu en employant la méthode des éléments finis.

Tuomas Mennola [18] a etabli dans sa partie expérimentale, des méthodes permettant
d’identifier les différents types de polarisations ayant lieu dans la cellule PEMFC afin

d’améliorer les parties les plus affectées par ces chutes de tension.

Jay T. Pukrushpan et al. [26] ont développé un modéle de contréle dynamique non
linéaire d’un systeme de pile PEMFC incluant des phénomenes transitoires tels que la

dynamique d'écoulement dans le compresseur a air et la tubulure de remplissage.

Michael James Ogburn [23] a décrit la conception et la construction d'un véhicule
électrique hybride a pile a combustible PEMFC intégrant une pile de 20kW avec un paquet de
batteries. La modélisation de ce véhicule a été elaborée en utilisant le simulateur ADVISOR

2.2 et validee par des tests sur deux cycles de conduite distincts.

Joan M. Ogden et al. [7] ont comparé trois principales options pour le stockage de
carburant a bord d’un véhicule a piles PEMFC et évalué pour chaque alternative les

performances, I’économie de carburant, la masse et le codt de ses divers éléments.

Andreas Docter et al. [22] ont décrit les procédures fondamentales pour la modelisation
et le classement d’une chaine de propulsion d’un véhicule a pile PEMFC et I’estimation de sa

consommation de carburant basée sur I’essence.

12



Obijectif et structure de cette étude

Le présent travail a pour objectif majeur, d’étudier le potentiel énergétique d’un
systéeme de pile a combustible PEMFC intégré dans la chaine de traction électrique «Full
Power» d’un véhicule particulier. Pour évaluer les performances routiéres de ce dernier au
cours d’un cycle de conduite normalisé, un modele énergétique a été élaboré en ciblant les
paramétres spécifiques les plus influents sur le bilan de puissances. Ceci nous a permis par la
suite de dimensionner les deux principaux composants de la chaine de motorisation. 1l s’agit
notamment de I’unité électrique « pile PEMFC » et du réservoir de carburant.

Concernant le systéeme pile PEMFC, nous avons développé un modele de simulation du
comportement électrique pour lui spécifier un point de fonctionnement optimal et étudier
I’impact de certains parametres liés a la structure et aux conditions opératoires de la pile sur

ses performances nominales: tension, puissance, efficacité et consommation de combustible...

L architecture de notre mémoire fait apparaitre six chapitres. Dans le premier, nous
présentons la chaine énergétique de I’hydrogene avec ses grandes filieres de production et les
divers modes de stockage et de distribution. Dans le second, nous rappelons quelques
géneralités sur la pile a combustible, a savoir son principe de fonctionnement, ses

caractéristiques techniques, ainsi que la variété de ses types et leurs champs d’applications.

Le troisieme chapitre se caractérise par une analyse exhaustive de la technologie de
pile & combustible PEMFC et a la description des divers composants auxiliaires placés autour

de ce réacteur, en particulier a bord d’un véhicule.

Pour étudier le comportement électrique de la pile PEMFC, nous établissons dans le
quatriéme chapitre, un modéle mathématique capable de générer sa courbe de polarisation et

de calculer, selon les conditions opératoires, les performances de son systéme global.

Le cinquiéme chapitre est dédié a la simulation d’un vehicule de taille moyenne a pile
PEMFC pour évaluer ses performances (puissance développée, consommation spécifique de

carburant, rendement..) et dimensionner deux éléments de sa chaine de traction électrique.

Finalement, dans le chapitre six, nous exposons et commentons les différents résultats
du calcul numérique relatif a la simulation du vehicule et de sa pile PEMFC ainsi que

présentons I’influence de quelques parametres sur leurs proprietés énergetiques et électriques.

Une conclusion générale cl6t notre recherche en exposant dans leurs globalités les

principaux résultats obtenus.
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) CHAPITRE 1
ETUDE DE LA CHAINE ENERGETIQUE DE L’'HYDROGENE

1. 1 Situation et perspectives de recherche sur I’énergie

Au début du XXI° siécle, de nombreuses et importantes questions se posent a notre
societé qui doit se préparer a faire face a I’accroissement démographique et, a I’amélioration
générale du niveau de vie et du confort des 10 a 12 milliards d’individus annoncés pour 2100,
[1].

Parmi les problémes a résoudre et qui revient avec force sous les feux de I’actualité : la
disponibilité de I’énergie, en qualité et quantité suffisante pour assurer I’équilibre et la durée
de notre fragile écosystéeme. En effet depuis un quart de siécle aprés le premier choc pétrolier,
une nouvelle donne énergétique se dessine comme résultante d’un ensemble de facteurs

économiques, sociopolitiques, scientifiques et technologiques.

La question des transports, qui représentent le quart de I’énergie consommeée et dont le
pétrole couvre 95% des besoins [1], apparait a cet égard comme cruciale. Ainsi, nous sommes
appelés a évaluer la compétitivité de I’hydrogene comme vecteur énergétique complémentaire

de I"électricité

1. 1.1 Production mondiale actuelle d’énergie

Globalement, la consommation mondiale d’énergie primaire exprimée en tonnes
d’équivalent pétrole (tep, 1tep = 42 Milliards de joules) se monte a I’orée du XXI° siécle a 10

milliards de tep/an qui se repartissent entre les différentes sources (Tableau 1.1).

Une premiére remarque s’impose : la consommation mondiale d’énergie primaire est
pour 96% basée sur des sources non renouvelables y compris I’énergie nucléaire dont les
ressources de l‘uranium 235 restent limitées. Seule I’électricité hydraulique (3%) et les
quelques productions par les technologies en cours de développement (éolien, photovoltaique,

biomasse...) peuvent étre considérées comme des énergie renouvelables.
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Tableau 1.1 : Consommation mondiale et répartition des sources d’énergie primaire, [2].

CONSOMMATION MONDIALE D’ENERGIE PRIMAIRE MILLIARDS DE TEP || POURCENTAGE (%)

Pétrole 4.0 40
Charbon 2,7 27
Gaz naturel 2,3 23

Autres sources primaires :(nucléaire, hydraulique

et autres énergies renouvelables) 10 10

1. 1.2 Perspectives d’évolution de la demande d’énergie primaire

La demande mondiale d’énergie primaire poursuit sa croissance et sa répartition
géographique se modifie, sous I’effet :
- De I’accroissement de la population mondiale.
- Des efforts des pays en voie de développement pour combler leur retard économique.
- Du maintien d’une légere croissance de la demande énergétique dans les pays

développes.

Les experts tablent sur une croissance moyenne comprise entre 1% et 2% par an pour
les prochaines décennies, ce qui conduit a prévoir le doublement de la demande mondiale
dans les 4 ou 5 prochaines décades, [2]. Ainsi, nous risquons dans un futur proche d’étre

confrontés a des pénuries et a de fortes augmentations de prix.

Le tableau ci-dessous résume la situation préoccupante en ce qui concerne les

hydrocarbures et le charbon.

Tableau 1.2 : Réserves mondiales d’énergie primaires fossiles, [1].

RESERVES CONSOMMATION DUREE
COMBUSTIBLES MONDIALES ANNUELLE (au rythme de la

FOSSILES PROUVEES EN 2000 consommation REMARQUES

en (GTEP) en (GTEP) actuelle)
Pétrole Env.160 Gtep 4,0 Gtep Env.40 ans 75% des réserves
Gaz naturel Env.135 Gtep 2,3 Gtep Env.60 ans sont localisces
dans les pays de

Charbon Env.550 Gtep | 2,7 Gtep Env.200 ans I”oPEP.
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1. 1.3 Conséquences de production d’énergie sur I’environnement

L’augmentation de la teneur en CO, dans I’atmosphére constatée depuis plus d’un
siecle et son accélération au cours des derniéres décades sont, sans nul doute, liées a I’activite
humaine et en premier lieu a la production d’énergie. L’accroissement de « I’effet de serre »
qui en résulte, provoque une élévation de la température moyenne de I’air & la surface du
globe estimée a environ 0,5 C° au cours du XX° siécle [1], ce qui induit des changements
climatiques dont les effets a long terme pourraient étre dramatiques pour la planete : fonte des
glaces polaires, augmentation notable du niveau des mers, modifications des courants marins,
des tornades...Ceci a suscité I’organisation d’importantes conférences sur I’environnement
global, en particulier celle de Kyoto (décembre 1997), ou a été signé le protocole de réduction

des émissions des gaz a effet de serre [1].

1. 1.4 Transitions et développement durable des énergies

Le concept de développement durable vise a « satisfaire les besoins du présent sans
hypothéquer la capacité des générations futures a satisfaire leurs propres besoins », mais il est
clair que la simple poursuite des schémas et politiques énergétiques actuels conduit a une

triple impasse sur le plan de:

1.  Contrdle des émissions de CO; et des changements climatiques qu’elles induisent,
2. Lapollution dans les agglomérations urbaines,

3. La disponibilité (et donc des prix) des combustibles fossiles et tout d’abord du pétrole,

la premiere aujourd’hui des ressources eénergétiques (40% du total).

Par conséquent, il va falloir changer progressivement la nature et le « mixte » des
énergies primaires, réduire la consommation mondiale des énergies fossiles et développer la
part des énergies renouvelables en modifiant les infrastructures qui lui permettent de
s’introduire de facon substantielle dans le bilan global des sources d’énergie. Dans ce
contexte, a coté du vecteur énergétique fondamental que représente I’électricité, I’hydrogéne

prendra une place décisive dans les systéemes énergétique de demain, grace a :
»  Sacompatibilité avec toutes les autres sources d’énergie,
»  Sa capacité d’étre stockeé et distribug,

» L’amélioration des rendements énergétiques et la suppression de toute émission

polluante, avec les performances des piles a combustible.
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1. 1.5 Promesses de I’hydrogéne

En conséquence des deux constats formulés ci-dessus : I’appauvrissement inéluctable
des ressources fossiles et I’augmentation dangereuse de I’effet de serre, une révolution
énergétique s’avere incontournable avant la fin du XXI° siécle. Mais quelques soient les
formes d’énergies primaires sollicitées, il restera toujours des fonctions essentielles a assurer :
le transport et le stockage d’une forme secondaire de I‘énergie pour I’amener sur un site

d’utilisation et sa conversion en une forme aisément utilisable.

Sans prendre de grands risques, hous pouvons penser que, dans I’avenir, I’hydrogéene
assurerait la premiére et, la pile a combustible assurerait la seconde pour produire de
I’électricité, vecteur énergétique performent et incontesté, mais il faut, au préalable, apporter
des réponses satisfaisantes aux quatre questions liées a sa production, son utilisation comme

combustible, son stockage et sa distribution.

Pour cadrer les réflexions sur la place que I’hydrogene pourrait étre amené a prendre
dans les prochaines décades dans le domaine de I’énergie, nous voudrions succinctement
rappeler dans cette partie d’étude, quelques données de base sur I’hydrogene, présenter ses
principales filieres de production, ainsi que ses différents modes de stockage et de

distribution.

1. 2 Propriétés physico-chimigues de I’hydrogéne

L’hydrogéne, auquel colle trop souvent une image de danger (les accidents de
I’Hindenburg et de Challenger, voire I’arme thermonucléaire), est pourtant paré de
séduisantes qualités (Tableau 1.3). EIément atomique le plus abondant dans I’univers, il est
Iéger et énergétique mais, contrairement aux sources primaires d’énergie, le gaz d’hydrogene

doit étre fabriqué avant d’étre stocké et utiliseé.

Sa densité d’énergie (120 MJ/kg) est élevée comparée a celle de I’essence, par exemple
(45 MJ/kg). Sa densité d’énergie volumique est en revanche, plus faible, un litre d’essence

équivalant, sur le plan énergétique, a 4,6 litres d’hydrogene comprimé a 700 bars [1].
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Tableau 1. 3: Principales propriétés physicochimiques de I’hydrogene
et quelques comparaisons avec le gaz naturel, [4].

PROPRIETE VALEUR NUMERIQUE
PCI (Pouvoir Calorifique Inférieur) 10 800 kJ/Nm*® 119 930 kJ/kg
(gaz naturel 50 020 kJ/kg)
PCS (Pouvoir Calorifique Supérieur : inclut| 12 770 kJ/Nm® 141 860 ki/kg
I’énergie de la vapeur d’eau) 3,55 kWh/Nm? 39,41 kWh/kg
Densité gazeuse & 20,3 K 1,34 kg/m®
Densité gazeuse & 273 K 0,08988 kg/Nm®
(gaz naturel 0,6512 kg/Nm?®)
Densité liquide & 20,3 K 70,79 kg/m®

Chaleur spécifique (Cy)

14 266 J/kg.K (293K)

Chaleur spécifique (C,)

10 300 J/kg.K (293K)

Conductivité thermique du gaz

0,1897 W/ (m.K)

Chaleur d’évaporation 445,5 kJ/kg

Energie théorique de liquéfaction 14 112 J/g (3,92 kWh/kg)
Electronegativité (Pauling) 2,1

Masse atomique 1,0079

Constante du gaz 41245 jlkg.K
Température de solidification 14,01 K

Température d’ébullition (a 1,013 bar abs) 20,268 K

Température critique 33,30K

C’est un carburant non polluant, non toxique, dont la combustion ne rejette que de

I’eau, et éventuellement un peu d’oxyde d’azote (si celle-ci se produit avec de I’air a haute

température). Seule son explosivité, dans des conditions particulieres (milieu confiné) pose

des problemes solubles par ailleurs.

L’hydrogene posséde un domaine d‘inflammabilité large (4% - 75%) : (Concentrations

minimale et maximale autorisant la combustion), son énergie d’inflammation est environ 10

fois inférieure a celle des hydrocarbures classiques. Cependant, sa temperature d’auto

inflammation est plus élevée (858 K), (Tableau 1.4). La flamme de la combustion de

I’hydrogéne dans I’air est quasi-invisible et est tres chaude (2000°C).



Tableau 1.4 : Caractéristiques d’inflammation de I’hydrogéne et du propane, [5].

PROPRIETES HYDROGENE = PROPANE
Domaine d’inflammabilité dans I’air, (% vol). 4-75 2,1-95
Energie minimale d’inflammation, (mJ). 0,02 0,26
Tempeérature d’auto inflammation, (K). 858 760
Vitesse de combustion dans I’air (a Py et Tam), (CM/S). 265 - 325 30-40
Energie d’explosion, (g TNT/Q produit - KgTNT/cm®ya;). 24 - 2,02 10 - 20,3

L’inflammation d’un nuage d’hydrogéne formé lors d’une fuite peut, dans certaines
configurations, donner lieu a une explosion. Cette libération soudaine d’énergie entrainant la
propagation d’un front de flamme avec une onde de surpression peut se présenter relativement

a la concentration de I’hydrogéne dans le comburant sous deux régimes, [5]:

. Déflagration : obtenue pour des concentrations allant de 4 a 18 % et de 59 a 74,5% ;

. Détonation : atteinte sur une plage de valeurs allant de 18 a 59 %.

Lorsque I’explosion est amorcée, son état peut transiter de la déflagration a la
détonation (TDD). Cette transition dépendra des facteurs agissant sur la vitesse du front de

flamme : la turbulence crée par présence des obstacles, les gradients de pression...

Ces propriétés font de I’hydrogene a la fois une vedette énergétique du siecle qui
débute, et un gaz auto détonant extrémement inflammable, ce qui impose de nombreuses

précautions lors de la mise en ceuvre de cette substance.

1. 3 Grandes filiéres de production de I’hydrogéne

Les principales filieres de production d’hydrogene sont basées sur des principes
classiques et industriellement exploités depuis longtemps. Leur adaptation jusqu’a de trés
petites tailles, dans le cadre de la conception de systéemes embarqués, ne pose pas, a priori, de

problémes techniques majeurs.
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Nous listons ci-dessous les trois principales filieres de production envisageables et

combinables entre elles mémes (Figure 1.1) [1, 2]:

a)  Oxydation de gaz ou de produits organiques d’origine fossile ou végétale (charbon,
hydrocarbures ...);

b)  Electrolyse de I’eau a partir d’électricité d’origine hydraulique ou nucléaire...;

c)  Production directe a partir de la biomasse par [I’utilisation de bactéries ou par

gazéification.

Combustibles . .
fossiles Eolien | Hydraul. [ Solaire
I e —
Energie
nucléaire
Biomasse
Y
Pétrole, Diesel, |
Meéthanol... YV VY
i H,0 Electricité
A\
Traitement de carburant Electrolyse [

(VVaporeformage, Oxydation partielle,
purification...)

I'e

\AA 4
Non hydrocarbures porteurs
d"hydrogene CHYDROGENE)

Le choix de la filiere de production d’hydrogene est complexe, il dépend du contexte
des ressources énergétiques internes, de la politique énergétique du pays, du tissu industriel.
Le rendement de cette production reste étroitement lié a I’énergie mise en ceuvre. Ainsi, pour
produire 1kWh d’hydrogéne utilisable, il faut recourir a 3,3kWh d’énergie hydraulique, 8kWh

d’énergie nucléaire (moins avec le nucléaire a haute température) et 20kWh solaire, [1].

1. 3.1 Production de I’hydrogene a partir des hydrocarbures

Les productions industrielles d’hydrogéne a grande échelle se sont progressivement
orientées vers les options les plus efficientes d’un point de vue économique et I’énergie
dominante est, de loin, le gaz naturel constitué principalement de méthane. D’autres sources
d’énergie fossile sont utilisées puisqu’elles contiennent aussi de I’hydrogene libérable grace a

I’énergie qu’elles peuvent facilement fournir par oxydation.



Toutes les voies attrayantes qui vont des énergies fossiles a I’hydrogéne passent par les
gaz de synthése, mélange de CO + H; [2]. Cependant, la configuration optimale des procédés
dépend de I’objectif a atteindre car la majorité de I’hydrogene produit dans le monde est
captif ; il conduit alors, dans des unités intégrées a I’ammoniac et dérivés, ou bien au
méthanol. La recherche de synergies et la quéte de I’effet d’échelle resteront les régles d’or
des nouvelles voies passant par le carrefour stratégique qui est en train de devenir le gaz de
synthése.

Deux d’entre elles ont un potentiel de développement considérable car, elles
débouchent respectivement sur les carburants et sur la production d’électricite [2]:

» Lavoie GtL (Gaz to Liquids) : conduisant & deux familles de carburants de synthese a
partir du gaz naturel : le méthanol et les carburants proches des produits pétroliers par la voie

Fischer-Tropsch,

» La voie IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle) : fournissant un mélange de
CO et H;, a partir de résidus pétroliers lourds ou de charbon, mais qui soit susceptible d’étre

utilisé dans les turbines a gaz.

Les technologies dominantes aujourd’hui sont, pour les gaz de synthése [3, 6, 15]:

*  Vaporeformage catalytique (CSR: Catalytic Steam Reforming) d’hydrocarbures ou

d’alcools légers,

. Oxydation partielle (POX : Partial Oxydation) d’hydrocarbures et huiles lourdes, voire

de charbon (gazéification),

. Reformage autothermique (ATR : Autothermal Reforming), qui est une combinaison

des deux précédentes.

Les principales techniques connues actuellement pour la préparation d’un hydrogéne

assez pur a partir du gaz de synthése disponible (Gas clean-up) sont les suivantes [2, 6, 8]:

. Elimination du CO (Water Gas Shift) : qui consiste a faire réagir le monoxyde de

carbone CO avec de I’eau pour donner du CO; et de I’hydrogéne,
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. Purification par adsorption avec PSA (Pressure Swing Adsorption) : cette méthode est

basée sur la séparation des composés en phase gazeuse grace a des lits de tamis moléculaires.

. Purification par oxydation préférentielle (PROX: Preferential Oxydation): qui

correspond a faire réagir le CO avec de I’oxygeéne pour produire du CO,.

. Elimination par méthanation : cette réaction permet de réduire le monoxyde de carbone

avec I’hydrogene pour donner du méthane et de I’eau.

. Purification par membranes (Pd/Ag) : cette technique se base sur la haute sélectivité du
Palladium et de ses alliages vis-a-vis de I’hydrogéne permettant son absorption et bloque, par

contre, sélectivement la perméabilité du CO qui, une fois brdlé en CO,, est extrait du systeme.

1.3.1.1 Production de I’hydrogéne par vaporeformage

Le reformage a la vapeur consiste a transformer les charges Iégeres d”hydrocarbures en
gaz de synthése (mélange H,, CO, CO,, CH,4 et H,0) par réaction avec la vapeur d’eau sur un
catalyseur au nickel. Cette transformation a lieu a haute température (840 a 950°C) et a

pression modérée (de I’ordre de 20 a 30 bars) [2].

Le vaporeformage peut étre suivie par différentes opérations qui conduisent a la
production d’hydrogéne mais aussi, d’apres ce que nous venons de voir, a |‘obtention de
carburant de synthése. Dans tous les cas, la charge d’une unité de vaporeformage peut étre du
gaz naturel, du méthane, du méthanol, voire du naphta, le gaz naturel constituant la charge de

référence.

1.3.1.1.1 Vaporeformage du gaz naturel

Le gaz naturel contient essentiellement du methane. Toutefois, il doit généralement

étre désulfuré avant d’étre dirigé vers I’unité de vaporeformage.

Pour maximiser la production d’hydrogene, les deux principales réactions chimiques a

mettre en ceuvre sont la production de gaz de synthése et la conversion du CO [2].
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Réaction 1: CH,+ H,O0 - CO+3H,  (Ah=206 kJ.mol™) 1.1
Réaction2: CO + H,0 »CO,+ H,  (Ah=-41 kl.mol™) (1.2)
Bilan : CHs+ 2H,0 - CO, + 4H,  (Ah =165 kJ.mol™) (1.3)

La réaction 1 : Correspond au vaporeformage proprement dit, elle est endothermique et
se caractérise par un rapport H,/CO de I’ordre de 3. Au niveau du réacteur, les conditions
opératoires a employer sont plus ou moins sevéres et dépendent principalement du mode de

purification finale de I’hydrogene.

Deux voies sont industriellement possibles : la méthanation et I’adsorption sélective
sur tamis moléculaire (PSA). Dans le premier cas (méthanation), des conditions opératoires
séveres sont nécessaires pour obtenir une pureté de I’hydrogene supérieure a 97%. Dans le
second cas (PSA), il est possible d’obtenir une pureté d’hydrogéne de 99,9% quelque soit la
charge. Autrement dit, des conditions opératoires modérees, qui conduisent a une teneur en

méthane résiduel de 3 a 8%, sont suffisantes [2].

La réaction 2: Correspond a la conversion du CO (Water Gas Shift). Elle est
Iégerement exothermique et plus ou mois complete, selon qu’elle soit effectuée en une ou
deux étapes. Globalement, le bilan des deux réactions précédentes est endothermique. Nous
pouvons mentionner également que le gaz de synthese, aprés conversion du CO, contient en

moyenne 16 a 20% en volume de CO..

Les deux étapes suivantes consistent a separer le CO, et I’hydrogene, puis a éliminer
les dernieres impuretés. Comme précédemment, ces étapes dépendent du mode de purification

finale de I’hydrogene.

Dans la voie méthanation, deux étapes distinctes se succédent : la décarbonatation et la
méthanation. Lors de la premiére étape, qui consiste a éliminer le CO,, nous utilisons des
procédés aux éthanolamines ou aux carbonates, le CO, restant ne représente plus que 0,005 a

0,1% en volume.

Lors de la seconde étape, la méthanation du CO et du CO, résiduaires est effectuée
pour donner lieu & des teneurs finales inférieures & 0,001% [2].
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Meéthanation du CO : CO + 3 H, »CHs+ H,O  (Ah =-206 kJ.mol™) (1.4)

Méthanation du CO; : CO, + 4H,— CHs+ 2H,0  (Ah =-165 kJ.mol™) (1.5)

La voie (PSA) ne comporte pas I’étape de décarbonatation et la purification de
I’hydrogéne (par adsorption des impuretés sur des lits de tamis moléculaires) est effectuée
directement sur le gaz de synthese qui contient 65 a 70% d’hydrogene aprés conversion du
CO.

1.3.1.1.2 Vaporeformage d’autres charges

Nous montrons ci-aprés le schéma de principe du procédé de vaporeformage du
méthanol, ce dernier est tres attrayant pour I’alimentation des piles a combustible car sa
logistique (du point de vue transport et sécurité) est beaucoup plus simple que I’hydrogéne

gazeux, Cependant son caractere toxique est un handicap a une diffusion massive.

Eau Echappement

Brdleur

Chaleur

Turbine
d’expansion

>,

Stockage
de méthanol

Vaporisateur
de combustible

Echappement 4

FETNENN

Méthanol,
Eau

Compresseur CO+H,
+ COy, H,O
aair Réacteur de decalage A ( 2 H:O)
A basse température 1
|r

H,+ ~0,5%CO
(+ COy, H0)
[ Unité d'oxydation ]

Vaporeformeur

préférentielle (PROX)
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> > (+ CO,, H,O,N)
H, |

[ Cathode Anode H,-(anode riche en H,)

-
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Echappement

PEM |
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Figure 1.2 : Réaction de vaporeformage du méthanol, [6].
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Le procédé de vaporeformage peut convertir des charges hydrocarbonées plus ou
moins lourdes. Le naphta représente la charge la plus lourde (Tableau 1.5).

Tableau 1.5 : Composition du gaz de synthése obtenu par vaporeformage
(Avant conversion du CO) selon la nature de la charge, [2].

MATIERE METHANE GAZ NATUREL GPL NAPHTA
PREMIERE (% VOLUME) (% VOLUME) (% VOLUME) (% VOLUME)
CH,4 03.09 02,91 02,39 02,12
CO 12,16 12,62 13,62 14,17
CO, 09,66 10,40 12,73 14,19
H, 75,12 73,89 71,86 69,52

N2 - 00,09 - -

1. 3.1.2 Production de I’hydrogéne par oxydation partielle

L’oxydation partielle peut étre effectuée sur des produits plus ou moins lourds allants

du gaz naturel aux résidus lourds, et méme au charbon.

D’un point de vue économique, le traitement des charges lourdes se justifie quand le
surinvestissement consenti est compensé par un codt réduit de la matiére premiére, le coke de

pétrole par exemple.

A haute température (brileur : 1200 a 1500°C) et a pression élevée (20 a 90 bars ou
plus), en présence d’un oxydant (I’air) et d’un moderateur de température (la vapeur d’eau),
I’oxydation partielle des hydrocarbures conduit, a I’instar du vaporeformage, a la production
de gaz de synthése. En revanche, la réaction est exothermique et se déroule (en général) sans
catalyseur.

Les deux technologies majeures au niveau industriel sont les procédés «SHELL» et
«TEXACO» [2].
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1.3.1.2.1 Oxydation partielle de résidu sous vide

Les deux principales réactions sont la production de gaz de synthese (réaction globale
simplifiée représentée par I’équation (1. 6)) et la conversion du monoxyde de carbone
(équation (1. 7)).

Un résidu sous vide type contient plus d’une cinquantaine d’atomes de carbone. Il est

symbolisé ici par la chaine hydrocarbonée CHn,.

CoHm+ (n/2) O, 5> n CO + (m/2) H; (pour n=1, m=4 : Ah = -36 kJ.mol") (1.6)
nCO + nH,O »nCO,+ nH, (pour n=1: Ah = - 41 kJ.mol™) 1.7)

CnHm + n H,0 + (n/2) O, —n CO, + (n+m/2) H, (pour n=1, m=4: Ah=-77 kd.mol") (1.8)

La réaction (1.6) ( température comprise entre 1300 et 1400°C ) correspond a
I’oxydation proprement dite, elle est exothermique et se caractérise par un rapport H,/CO de
I’ordre 0,75 (pour un rapport H/C de I’ordre de 1,5). Elle représente le résultat global d’un
grand nombre de réactions qui conduisent a la formation de CO et de H, mais aussi de H,O, C
(suie) et CHa.

Avant conversion du CO, une composition typique (en volume) du gaz de synthése est
la suivante [2]: 46% de Hj, 46% de CO, 6% de CO,, 1% de CH4 et 1% de N,. Il faut
remarquer également que le gaz de synthése contient souvent des produits soufrés. En effet, le
soufre contenu initialement dans la charge (résidus lourds pétroliers notamment) est converti
essentiellement en H,S et un peu en COS ; c’est pourquoi ces deux produits se retrouvent

dans le gaz de synthése, qu’il faut donc désulfurer.

Selon le procédé d’oxydation partielle utilisé, cette désulfuration est effectuée avant

I’étape de conversion du CO pour «Shell» ou aprées pour «Texaco».

Ces deux technologies (Shell et Texaco), relatives a la réaction (1. 6), comprennent un
brdleur, une section de récupération des calories et une section d’élimination des suies.
Suivant le procédé employe, le gaz de synthése obtenu differe au niveau de sa teneur en eau et

de sa température.



27

La réaction (1.7) de conversion du CO est presque compléte quelque soit la technologie
choisie et est similaire a celle déja décrite dans le cas du vaporeformage. Globalement, le

bilan des deux premiéres réactions est exothermique (équation (1 . 8)).

Les deux étapes suivantes sont la décarbonatation et la purification de I’hydrogéne par

méthanation ou par adsorption (Tableau 1.6).

Tableau 1.6 : Etapes de I’oxydation partielle pour les technologies Texaco et Shell, [2].

TECHNOLOGIE TEXACO SHELL
ETAPE (Trempe) (Chaudiére de récupération)
1 - Production de gaz de synthése | CoHu + (n/2) O, > n CO + (m/2) H, | CiHy + (n/2) O — n CO + (M/2) H,
(oxydation partielle)

2 - Elimination du gaz CO; nCO + nH,O0 —nCO,+nH, | Désulfurisation pUiS
désulfuration pUiS déSUIfUrisation nCO + n Hzo — N COZ +n Hz
3 - Elimination du CO, Décarbonatation Décarbonatation
4 - Purification de H, Méthanation ou PSA Meéthanation ou PSA

e Méthanation du CO et CO, CO+3H;— CHy+ H0 CO +3H;—> CH,+ H0

résiduaires CO, + 4 Hy—> CHy+ 2 H;0 CO, + 4 Hy—> CHy + 2 H;0

Ou

e PSA Adsorption sélective Adsorption sélective
Remarques :

& Pureté de H, 99,9% (PsA) 99,9% (PSA)

@ Taux de récupération de H, 85 a 88% (PsA) 85 a 88% (PsA)

(& partir du gaz de synthese)

Dans la figure 1.3, nous exposons les diverses étapes que doit subir un hydrocarbure,
tel que l'essence, au cours d’un processus d’oxydation partielle pour la production de

I’hydrogéne.
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Figure 1. 3 : Oxydation partielle d’un hydrocarbure en hydrogeéne [7].

1. 3.2 Production de I’hydrogéene a partir de I’électrolyse de I’eau

La voie la plus intéressante en terme d’émission de gaz a effet de serre apparait celle de
I’électrolyse de I’eau, sous réserve qu’elle soit économiquement compeétitive et réalisée a
partir des sources d’énergie électrique elles mémes non productrices de gaz polluants telle que

I’énergie nucléaire.

Partant de I’énergie nucléaire, dont la seule application actuelle (en dehors des armes)
est la production d’électricité, deux grandes voies, économiquement et socialement

acceptables s’offrent pour la décomposition de I’eau, [2]:

28



. Electrolyse a partir du courant électrique fourni par une centrale électrogéne.

. Le craquage de I’eau a partir de réaction thermochimiques (procédé 1S) alimentée en
chaleur (vers 850°C) par des réacteurs a neutrons rapides intrinsequement srs et consommant

de combustibles abondants (Uranium 238 et thorium) avec des rendements de I’ordre de 60%.

Dans I’hypothése de recours aux énergies solaires, stricto sensu ou au sens le plus
large, le mode de production dépendra de la forme considérée. S’il s’agit d’énergie
photovoltaique ou éolienne, I’électricité produite et non consommée directement sur le réseau,
produira par électrolyse de I’eau, de I’hydrogene stocké sur place ou injecté dans un réseau

specifique.

1. 3.3 Production de I’hydrogéne a partir de la biomasse

La biomasse, constituée de tous les végétaux, en particulier les plantes ligno-
cellulosiques qui se développent sur la planéte, en réalisant le captage et le stockage de
I’énergie solaire, représente une ressource locale et renouvelable considéerable, dont on peut

distinguer trois origines principales [2]:
a. Labiomasse forestiere,
b. Labiomasse agricole,
c. Les déchets de notre sociéte.
L’hydrogéne pur est extrait du gaz raffiné obtenu par transformation thermochimique

de la biomasse. Ce procédé comporte une succession d’opérations mettant en jeu de grandes

quantités de chaleur et nécessite un contréle rigoureux.

Une autre voie de production directe d’hydrogéne est envisagée chez certaines
microalgues lors de leur photosynthese ou par photobiochimie des enzymes appelées
hydrogénases. Ces microorganismes, susceptibles de produire de I’hydrogéne gazeux sous
I’action de la lumiere en réalisant la réaction inverse de I’oxydation de I’hydrogene

moléculaire, se devisent en deux grandes familles [1]:

- Hydrogenases a nickel - fer.

. Hydrogénases a fer.
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1. 4 Stockage de I’hydrogéne

Quand le procédé de production d’hydrogéne est déconnecté du systeme npile,
notamment pour les applications dans le domaine des transports, il faut embarquer
I’hydrogéne dans un stockage afin de I’adapter au mieux aux modes de consommation, avec

souvent des contraintes de poids et de volume restreints.
Les deux alternatives les plus couramment employeées sont [1, 2, 8]:

. Le stockage sous forme liquide.

. Le stockage sous pression.

Deux autres procédés, encore au stade de laboratoire n’ont pas encore donné de

résultats pratiques tangibles [8, 9]:

»  Le stockage sous forme d’hydrures métalliques.

»  Le stockage dans des nanotubes, (pour bientot).

1.4.1 Stockage de I’hydrogene liquide (LH2)

C’est, a priori, une des solutions les plus simples, et c’est sous cette forme que
I’hydrogéne est transporté sur route, sans dommage connu depuis des decennies. Bien
gu’assez colteuse en énergie (environ 30% du PCI est nécessaire), la technologie de

liquéfaction est bien maitrisée, et le rapport énergie stockée sur poids ou volume est correct.

Le remplissage de réservoir ne pose pas de probléeme particulier (avec des précautions
d’usage bien connues de la profession), et peut s’envisager dans le cadre de stations services
spécialisées. Cependant, la température de vaporisation étant trés basse (-253°C, voir tableau
1.3), il faut que le réservoir cryogénique soit tres bien isolé thermiquement, en assurant un
vide secondaire entre ses deux parois et, capable de supporter la surpression engendrée par la
vaporisation partielle de la masse d’hydrogéne liquide. Cette évaporation « boil-off » est due
aux pertes d’isolation dont la valeur, selon la taille du réservoir, reste comprise entre 0,1 et

1% par jour [1].



Une purge par des évents doit, de plus, permettre de dégazer en cas de surpression, vers
un brdleur catalytique qui évite les fuites vers I’atmosphére. Des réservoirs performants

permettent d’éviter ces purges méme pour des arréts de service supérieurs a 5 jours, [8].

La faible température de stockage permet, par ailleurs, de disposer d’une source froide
embarquée, ce qui se révele utile, mais délicat a I’usage, pour optimiser la conception

thermodynamique de I’ensemble.

1. 4.2 Stockage de I’hydrogéne sous pression (CGH2)

La compression d’hydrogene gazeux est un autre moyen d’augmenter la quantité
stockée a volume donné. Pour cela, nous utilisons soit des réservoirs naturels (souterrains) ou
artificiels (fixes ou transportables) de formes cylindriques en métaux composites renforcés
avec de I’aluminium. Pour atteindre des quantités stockées intéressantes, il faut comprimer le
gaz a plusieurs centaines de bars (jusqu’a 500 bars) [2], ce qui constitue un co(t énergetique

non négligeable.

En outre, I’opération de remplissage des réservoirs induisant des phénomenes de
fatigue et de fragilisation amplifiés a hautes pressions, ne peut s’effectuer qu’en milieu
industriel, ce qui en limite le champ d’application a un systeme d’échange standard du
composant complet.

1. 4.3 Autres formes de stockage (adsorption et absorption)

Il existe d’autres pistes technologiques récentes pour améliorer la capacité de stockage
d’hydrogéne. Elles sont pour la plupart basées sur I’adsorption des molécules du gaz par
I’effet des forces de VAN DER WAALS (phénomene de capillarité) sur la surface de micro-
éléments solides sous des pressions et des températures proches de I’ambiante. L’hydrogéne

ainsi stocke est libéré (désorbé) a la demande, par réchauffage de I’adsorbant.

Il s’agit de structures graphitiques tubulaires nanométriques découvertes en 1991. Il
existe deux types de nanotubes de carbone qui se différencient par leur paroi [9]:

»  Nanotubes a paroi simple : « Single Walled Nanotubes » (SWNT).

»  Nanotubes a paroi multiples : « Multiwalled Nanotubes » (MWNT).
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Nous donnons ci-dessous quelques résultats de recherches sur [I’adsorption de
I’hydrogéne dans de différents types de nanotubes.

Tableau 1.7 : Résumé de quelques résultats sur I’adsorption de I’hydrogéne
dans les nanotubes, [9].

REFERENCES ADSORBANT STOCKéGE TEMPERATURE| PRESSION
(% massique) (K) (Bar)
Dillon et al. SWNT 5a10 300 0,4
Liu et al. SWNT 4 300 120
Zhu et al. MWNT 5 300 100
Yang MWNT Li dopé 2,5 200 - 400 1
Darkrimetal. | SWNT 11 80 100
Chambers et al. | GNF (Graphite Nano-Fibers) 65 300 120

D’autres métaux sont en mesure de former un alliage ou un complexe avec I’hydrogene
(hydrures métalliques) et, présentent ainsi un changement de structure suite a I’absorption de
I’hydrogéne. Leur capacité de stockage est importante dans un faible volume (25 a 250

gH./litre) avec des valeurs massiques variant de 0,5 & 7% H, par masse de substrat, [1].

Ces techniques présentent I’intérét d’un stockage solide. Cependant, le poids et le prix
des hydrures actuellement envisagés, ainsi que le caractere exploratoire des recherches
actuelles menées dans le domaine, n’en font pas une solution technologiquement disponible a

bréve échéance.

1.5 Distribution et transport de I’hydrogéne

La logistique de distribution des gaz industriels est représentée dans la figure 1.4. Une

unité centrale génere de grandes quantités de gaz.

Pour I’hydrogéne, il s’agit en général d’unités de reformage a la vapeur de gaz naturel
qui produisent quelques centaines a quelques milliers de kilogrammes d’hydrogéne par heure.
L’hydrogene ainsi produit sous une pression de 10 a 30 bars est purifié dans des bouteilles
d’adsorption, puis il est comprimé a une pression comprise entre 75 et 100 bars pour étre
injecté dans un réseau de pipelines [2].
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Figure 1.4 : Différents modes de distribution des gaz industriels (hydrogéne), [1].

Ce «réseau hydrogene » permet de relier les principaux points de production
d’hydrogeéne a ceux de son utilisation. 1l peut également jouer le réle de réservoir : lorsque la
consommation exceptionnelle se produit, alors I’ensemble des canalisations répond a la
demande qui consiste, par exemple, a faire le plein simultané de bus hydrogéne rentrant au

dépét le soir.

Les réseaux de pipelines actuels assurent une couverture importante, mais insuffisante
pour répondre a la demande des consommateurs éloignés des bassins de production. Dans ce
cas, I’hydrogéne produit doit étre transporté sur route et stocké aupres du consommateur.

Pour transporter, a bon marché, quelques tonnes d’hydrogéne, il s’agit de le liquéfier

dans des unités alimentées par un reformer dédié, ou bien par le réseau de pipelines.

L’hydrogéne liquide produit est stocké dans de grands réservoirs (250 000 litres) a
super isolation sous vide; cette réserve peut étre particulierement utile en cas de secours. En
effet, si la quantité d’hydrogene insufflée dans le réseau par les unités de production est
momentanément insuffisante, alors des pompes compriment I’hydrogene liquide qui est
ensuite vaporisé et injecté dans le réseau. En fonctionnement normal, ces réservoirs sont
reliés & des stations de remplissage de camions semi-remorques d’une capacité de 50 m®, soit

un peu plus de 3 tonnes d’hydrogéne dont le remplissage nécessite plusieurs heures.

Les risques sont bien maitrisés par le moyen de nombreux détecteurs de fumée,

explosimeétres, caméras UV, et systémes d’extinction automatique..., équipant I’installation.



Le camion d’hydrogene se rend ensuite sur le site consommateur pouvant étre fort
éloigné et équipé d’un réservoir de réception de capacité comprise, en genéral, entre 16 et
100m?® pour stocker I’hydrogéne liquide apporté et, avant de se connecter au réservoir, le
camion effectue une mise a la terre. Ensuite, un flexible de dégazage et un autre de transfert
du gaz liquefié sont mis en place avec des étapes de balayage a I’azote effectuées pour

s’assurer que I’hydrogene n’est pas mis en contact avec de I’air lors du dépotage.

L’hydrogéne liquide peut ainsi étre transporte et stocke aisément grace a sa densité
accrue (prés de 70 kg/m®, tableau 1.3). Cependant, la réglementation limite parfois son

utilisation a cause des périmetres de sécurité imposés qui sont trés importants.

AR KA RIRAR A AR

Figure 1.5 : Transport des bouteilles d’hydrogéne gazeux, [2]:
a) 1600Nm® ; b) 3360 Nm® ; ¢) 2460 Nm®.

L’hydrogéne gazeux, comprimé & 200 bars, est également transporté et distribué par
des camions, mais a faibles quantités (quelques centaines de kilogrammes). Ce mode de
transport est adapté a des distances ne dépassant pas quelques centaines de kilometres, et a

des petites consommations en hydrogene (quelques kilogrammes par heure).

Le volume intérieur des bouteilles varie d’un litre a plus de 100 litres. Les bouteilles de
50L verticales peuvent étre groupées en cadre de 28 bouteilles, tandis que celles de 560 ou
1128L sont fixées horizontalement sur des semi-remorques, (Figure 1.5). Malgré la faible
quantité d’hydrogene transportée (jusqu’a 370 kg), le poids plein de la semi-remorque n’en

demeure pas moins important (aux environs des 30 tonnes) [2].

Pour conclure, nous pouvons affirmer que le transport et le stockage d’hydrogéne

liquide et gazeux répondent a la demande industrielle d’aujourd’hui.
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1. 6 Utilisation de I’hydrogéne

L’utilisation d’hydrogéne peut s’opérer soit, par des voies connues et maitrisées,
comme les moteurs thermiques, les turbines a gaz, les chaudieres, les lanceurs de satellites en
tant qu’ergol cryogénique etc., sous réserve de certaines modifications, soit par des voies
nouvelles dont la pile & combustible, tres bon convertisseur d’énergie est la plus prometteuse
pour la production d’électricité et de chaleur. L’hydrogéne pourrait aussi étre utilisé pour
produire des carburants de synthése par hydrogénation de la biomasse ou, ajouté au gaz

naturel, pour accroitre son pouvoir calorifique.

Ces types d’application sont nouveaux pour les gaziers qui vendent des gaz pour leurs

propriétés chimiques : oxydant, réducteur, inerte, synthése.

Si I’hydrogene devient un vecteur d’énergie, la demande va fortement s’accroitre et les
infrastructures industrielles devront s’adapter, ainsi les gaziers ont un rble majeur a jouer

dans :

" La mise au point de générateurs a faible débit pour produire aupres du consommateur.
" L’extension du reseau de pipelines.
" La définition des unités de liquéfaction a faible co(t.

" Le développement de technologies pour conditionner I’hydrogéne sous pression ou sous

forme liquide avec une ergonomie accrue (poids, volume, mise en ceuvre).

. La proposition des régles de sécurité pour I’exploitation de I’hydrogene,

Un vecteur énergétique sophistiqué qui aurait les vertus de I’électricité et des énergies
fossiles sans en avoir les inconvénients : seul I’hydrogene peut prétendre ressembler a ce
portrait-robot et justifier un programme de recherche spécifique. Cependant, il devrait
apporter des solutions significatives aux freins liés a la réglementation, au codt et a la
logistique pour pouvoir s’imposer a terme et, étre couplé a de nouvelles technologies telles
que les piles a combustible connaissant actuellement de grands progres et, qui feront I’objet

d’étude de notre prochain chapitre.
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CHAPITRE 2
GENERALITES SUR LES PILES A COMBUSTIBLE

La pile & combustibe (PAC) est un convertisseur d’énergie qui fournit de I’életricité et
de la chaleur a partir d’hydrogene et d’oxygéne en utilisant un procédé thermochimique plutét
que la conversion thermomécanique traditionnelle. Le principe a été découert vers les milieu
du XIX® siécle et, depuis cette époque, I’attrait porté a cette technique a été I’objet de
mouvements de flux et de reflux. Un regain d’intérét se manifeste pour cette technologie
depuis le debut des années 1990 en raision de la nouvelle donne énergétique qui se dessine
(contexte de mondialisation et d’ouverture des marchés, sécurité d’approvisionnement a long

terme, construction d’un développement énergétique durable, respect de I’environnement...).

Dans le présent chapitre, apres un bref apercu historique, nous rappelons le principe de
fonctionnement des piles a combustible, nous décrivons également ses différents types avec
leur état d’avancement. Enfin nous présentons, a travers quelques exemples, les grands

domaines d’applications de ces piles.

2. 1 Historigue sur les piles & combustible

2. 1.1 Découverte des piles [2, 10, 11, 12]

Le principe de la pile a combustible a été démontré en 1839 par un juge anglais, Sir

William GROVE, chercheur amateur en électrochimie.

Sir William Grove

Figure 2.1 : La pile a combustible de W. GROVE [12] :
Composée de quatre grandes cellules [10].
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En réalisant la réaction inverse de I’électrolyse de I’eau (Figure 2.1), il a mis en
évidence I’'importance du contact a trois phases (gaz, électrolyte et platine), nécessaire a la
production d’énergie. Ce qui se revelera plus tard étre le précurseur de la pile a acide
phosphorigue (PAFC).

De rares chercheurs continuerent de s'intéresser a cette technologie (W. W Jacques
construisit, en 1895, la premiére pile a combustible de puissance 1,5 kW) tandis que se

développaient les machines thermiques, les accumulateurs et les piles électriques.

En 1950, les travaux de F. T. BACON aboutissent a la réalisation du premier prototype
industriel de puissance notable (quelques kW) pour des densités de courant de 1 A/lcm? &
0,8V. Toutefois, la découverte et I'industrialisation de la dynamo mirent au placard la pile &
combustible jusqu'aux années 1960 durant lesquelles ces générateurs font de véritables élans

de développement dans les domaines d’utilisation industrielle :

. L'essai d'une pile de 20 kW par I'U.S.Navy capable de fonctionner a une profondeur de
6000 m.

. Les astronautes des capsules GEMINI consomment I'eau produite par les piles a
combustible de leur vaisseau. Ce type de convertisseur efficace est d'ailleurs toujours employeé
dans le domaine spatial, grace a son rendement élevé qui a, considérablement, diminué le

poids des réactifs transportés.

2. 1.2 Projets de développement par continent [2, 8, 11, 12]

Le trés fort développement des recherches sur les piles & combustible dans les années
1970 résulte de la premiere crise du pétrole de 1973, ou les premieres préoccupations
environnementales font leur apparition comme conséquences de la forte croissance de la
pollution automobile, ce qui a incité tous les laboratoires et industriels mondiaux a se lancer
dans de nombreux travaux sur I'amélioration des véhicules (amélioration des moteurs a

essence, véhicules hybrides et électriques...).
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2.1.2.1 En Amérique du nord

Les premiers prototypes de véhicules avec pile embarquée apparaissent aux Etats Unis
dans les années 1970 avec une pile alcaline (AFC) de 15 kW alimentant un tracteur
électrique, puis avec une pile de type AFC de 6 kW pour une voiture Austin A 40 a
propulsion électrique associee; Par la suite, DuPont met au point, la membrane Nafion, qui a
permis de relancer les piles a électrolyte polymeére solide (PEMFC) propulsant les véhicules
électriques et hybrides tels que les prototypes roulants de General Motors et Ford avec un

stockage d’hydrogéne a bord .

De nos jours, le secteur des piles bénéficie de plusieurs actions de développement par
le financement des programmes de recherche, la création de centres et d’associations
d'entreprises (U.S. Fuel Cell Council, California Fuel Cell Partnership), et la participation des
universités mais aussi, du dynamisme d'entreprises pionniéres (Ballard, Hydrogenics Corp.
Ltd, H Power, DuPont, General Motors, Nuvera, Ford, Plug Power...).

Le programme PNGV (Partnership for a New Generation Vehicule) regroupant entre
autres Daimler Chrysler et Ford vise a mettre au point des véhicules a faible consommation,

entre autres un véhicule a pile alimenté en hydrogene.

Concernant les applications stationnaires, des installations de forte puissance (plusieurs
MW) sont mises en place pour la production décentralisée d'électricité de méme que pour la

cogeénération.

2.1.2.2 En Europe

Les importantes recherches sur les piles a combustible en France, dans les années
1960-1975, ont mené a la réalisation des piles a méthanol et a hydrazine de 1 kW (Alstom) et
des piles alcalines (AFC) a hydrogene/air (Electricité de France et Institut Francais du
Pétrole).

L'Europe se lance, plus tard, concretement dans la technologie des piles avec les
programmes JOULE, THERMIE et BRITE-EURAM dont les travaux portent sur la recherche
de nouveaux matériaux, le stockage de I'nydrogene, le reformage et I'amelioration des

performances des piles (rendement, durée de vie).
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A partir du début des années 1990, les préoccupations environnementales liées a I'effet
de serre relancent la recherche dans ce domaine. Le programme Eureka, visant a construire un
bus basé sur une pile (AFC) et fonctionnant a I'nydrogéne, est initié en 1991. En 1994, les
premiéres installations stationnaires de cogeneration sont mises en place en Allemagne.
Parallelement, Daimler construit son premier véhicule avec pile embarquée : la NECAR (New
Electric Car). La France lance son programme VEP (Véhicule Propre et Econome) et
participe activement avec la création d'un réseau (PACO) en 1999 et Il'implication de
nombreuses entreprises, centres de recherche et universités telles que : PSA, Renault, EDF,
Lyonnaise des eaux, CEA, CNRT...

En 2001, les piles a combustible ont profité de I'accélération des recherches et d'un

certain consensus sur leur intérét dans les applications stationnaires, mobiles et portables.

2.1.2.3 AuJapon

Soutenu par le MITI (Ministry for International Trade and Industry) et par I'AIST
(Agency of Industrial Science and Technology), les programmes en faveur des piles ont
commencé en 1981 avec le programme Moonlight, suivi des 1992 du programme New

Sunshine, concernant les installations stationnaires.

A I’issue de cet historique, nous pouvons dire que I’essor dans le domaine des piles a
combustible est stimulé d’un cété par les grands groupes industriels de divers secteurs :
économique, militaire voire spatiale, qui investissent des sommes faramineuses en recherche
et développement, et de I’autre, par I’offre commerciale prometteuse et diversifiée pour tous

types d’applications permettant I“installation de plusieurs MW par an.

2. 2 Principe de fonctionnement

Une pile a combustible est un systeme électrochimique qui convertit directement
I’énergie chimique d’une réaction d’oxydoréduction en énergie électrique avec production
simultanée d’électricité, d’eau et de chaleur selon la réaction chimique globale

universellement connue (cas d’une pile hydrogéne/oxygeéne) [1, 2, 10] :

H,+ % O, — H,O (2 . 1)
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Elle fonctionne donc sur le mode inverse de I’électrolyse de I’eau. La réaction s’opere

au sein d’une structure essentiellement composée de deux électrodes garnies de catalyseur :

L'électrode négative ou la cathode : pour la réduction de I’oxygene,

L'électrode positive ou I'anode : pour I’oxydation de I’hydrogene ;
Ces deux électrodes sont séparées par :

L'électrolyte : matériau qui bloque le passage de électrons mais laisse circuler les ions,
(Figure 2.2).

Anode I Cathode
HYDROGENE AIR
——= H . 0, %OXYGENE)
# 2¢ | Electrolyte | 2e
+ +
2HY | B 21t | 2HY
+
HYDROGENE 20; AIR appauvri
(+eau) &/\_—“J I_» H,0 ——= enoxygene + Eau
zoNe \ NN X ZONE
CATALYTIQUE CATALYTIQUE
Chaleur

Figure 2.2 : Schéma de principe d’une pile a combustible (hydrogéne / oxygene)
a membrane polymere acide (type PEMFC) [12].

La cathode est alimentée en oxygene (ou plus simplement en air, enrichi ou non en
oxygene) de maniére contr6lée et dans laquelle nous assistons a la réduction cathodique de ce
comburant. Au niveau de l'anode, nous amenons le combustible (I'hydrogéne, méthanol...),
ou l'atome d'hydrogene reagit et libére 2 électrons (oxydation) qui circulent dans un circuit

électrique de charge (un moteur électrique, par exemple) reliant I'anode a la cathode.

L'électrolyte assure la diffusion d'un ion intermédiaire de la réaction (H" ou OH" selon
I'électrolyte). Elle empéche également le passage des électrons ainsi que le mélange de

I'nydrogéne contenu a I'anode avec I'oxygene contenu a la cathode.



Dans la pratique un élement de pile a combustible (cas décrit ci-dessus) produit une
tension assez faible (entre 0,6 et 1 V). Un grand nombre de piles élémentaires doivent donc
étre associées pour obtenir une puissance satisfaisante. Les raccordements électriques au
niveau des plaques bipolaires s'effectuent en série ou en parallele pour l'ajustement de la

tension et de I'intensité en fonction des besoins.

Nous désignons souvent par « Stack » l'ensemble des cellules électrochimiques
élémentaires qui constituent une pile & combustible [8, 13], (Figure 2.3).

Flux de combustible

Flux d’oxydant

% AV

Plaque de /"

séparateur

bipolaire Plaque de
séparateur
bipolaire

b
\

a1E%
Anode U Membrane Cathode
d’électrolyte

Figure 2. 3 : Assemblage de cellules dans un module de pile a combustible (gauche), [1]
avec schéma d’une cellule élémentaire (droite), [10].

2. 3 Caractéristigues des piles

2. 3.1 Avantages

Les piles a combustibles sont fréquemment présentées comme la solution du futur dans
les domaines de production d'énergie électrique et de lI'automobile. Cet attrait est justifié par

les nombreux avantages ci-dessous, [2, 12]:

2.3.1.1 Rendement énergétique élevé

Le rendement électrique net n’est pas soumis aux limitations du cycle de CARNOT et
varie entre 50 et 80% selon le type de pile utilisée [2]. En plus, a charge partielle dans les

petites unités, ce rendement ne diminue pas et peut méme s’accroitre.
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Pour les véhicules automobiles, nous avons les chiffres des bilans du puits a la
roue (Well to Wheels) suivants [12]:

» Le rendement d'un moteur thermique (du réservoir a la roue) se situe entre 21 et 24%
(essence ou diesel), et est susceptible d'étre amélioré jusqu’a 23 a 27%;

» Le rendement d’un moteur électrique hybride varie de 22 a 33% selon le carburant ;

» Le rendement d'une PEMFC varie de 33% (reformage de I'essence), a 38 % (reformage

du méthanol) et jusque 50% (hydrogene gazeux).

Pour les applications stationnaires, le rendement énergétique global est bien plus élevé

grace a la cogénération, ainsi des valeurs de 85 a 90% peuvent étre facilement atteintes [12].

2.3.1.2 Emissions limitées

Les systemes piles & combustible, atout dans la lutte contre la pollution (gaz a effet de
serre définie par la Conférence de Kyoto (1997)) [1], leurs émissions dépendent étroitement
du carburant utilisé et de son origine qui renferme : les gaz a effet de serre (CO,), le CHy, le

CO, les NOy (oxydes d'azote), les particules carbonées, le SO, et les poussiéres [12].

Selon les gaz d’émissions, une classification a été faite pour la propulsion automobile,
dans laquelle les véhicules utilisant de I'nydrogene ne produisent rien et sont classés ZEV
(Zero Emissions Vehicles), et ceux ayant un reformeur a méthanol ou éthanol ne diffusant
gu’un peu de CO,, CHy4, CO (inférieure a 10 ppm)seront des ULEV (Ultra Low Emission
Vehicles) ou SULEV (Super Ultra Low Emission Vehicles) [14], mais si toute la chaine du
« puits a la roue » doit étre envisagée, les gains sont surtout au niveau du CO, NOy et

poussieres.

2.3.1.3 Diverses températures de fonctionnement

Les piles de faible température de fonctionnement ont un meilleur rendement
électrique, et sont plus adaptées aux applications mobiles ou portables n’employant pas de la
chaleur produite. En revanche, pour les piles de température plus élevée, nous pouvons
utiliser cette chaleur dans des applications domestiques ou industrielles voire un couplage

avec turbine.
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2.3.1.4 Modularité

Les piles sont constituees de cellules élémentaires mises en parallele ou en série pour
obtenir la puissance voulue. 1l est donc possible, en adaptant le nombre de cellules ainsi que la
surface de chacune, d'obtenir toute la gamme de puissances possibles entre 1 kW et plusieurs

MW. Pour les tres petites puissances, nous avons recours a des techniques de miniaturisation.

2.3.1.5 Absence de parties rotatives

L’absence de mouvement de parties rotatives dans le coeur de la pile a combustible lui
évite l'usure mécanique. Sa tenue chimique et sa longévité restent encore a prouver car les

prototypes actuels ont une durée de vie encore limitée.

2.3.1.6 Silencieuses

Lors de leur fonctionnement, les piles sont silencieuses: dans les systemes PAC, seuls
certains organes comme les compresseurs, les pompes, le systeme de ventilation produisent
un léger bruit (& titre d’exemple, les émissions sonores de la pile PAFC PC25 de ONSI Corp
sont de 58dB a 10m), ce qui permet I’insertion des piles stationnaires en milieu urbain et rend

les véhicules a piles tres silencieux.

2. 3.2 Verrous scientifiques et technologiques

Si les piles semblent étre si intéressantes, il reste tout de méme un certain nombre de
verrous qui doivent encore sauter pour assurer la compétitivité de ces nouveaux

convertisseurs d’énergie. Parmi les problemes a résoudre, nous citons [1, 2, 11] :
2.3.2.1 Colt

A I’heure actuelle, le prix de revient représente le probléme majeur de cette
technologie. Dans les applications automobiles, le prix des piles est 100 fois supérieur a celui

assurant la compétitivité et est de 20 a 50% trop élevé pour les applications stationnaires.

Ce codt se répartit : 1/3 pour le reformeur, 1/3 pour I’onduleur DC/AC et 1/3 pour la

pile ou le tiers de cette tranche correspond au stack, le reste étant pour les auxiliaires, [12].
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2.3.2.2 Poids et volume

A T'inverse des installations stationnaires, ces deux aspects constituent un sérieux
handicap pour les applications automobiles. D'une part, il faut que la pile et le module de
stockage de carburant soient intégrables au vehicule sans affecter I'habitabilité. D'autres part,

le systeme pile ne doit pas étre trop lourd au risque d’affecter les performances du véhicule.

2.3.2.3 Durée de vie

La plupart des piles sont encore des prototypes et, donc peu de renseignements sur leur
durée de vie sont annoncés. Les contraintes different selon le domaine d'application: quelques

milliers d'heures pour I’automobile et, au moins 40 000 heures pour le stationnaire [12].

2. 3.2.4 Carburant de substitution

La question du carburant pour piles dans les applications automobiles n’est pas encore

tranchée définitivement, et il reste & savoir lequel servira d'intermédiaire:

. Le méthanol, qui ne durera peut étre que 10 ans, impose la mise en place de tout un

systéeme de production, de transport et de distribution.

. L’essence, doit avoir une faible teneur en soufre et un reformeur adéquat de point de vue

compacité, poids et temps de demarrage.

. L utilisation de I'nydrogene suppose avoir resolu le probleme du stockage a bord et pris

des précautions devant les risques d'explosion.

2. 4 Différents types de piles a combustible

2. 4.1 Présentation et applications

Le tableau 2.1 regroupe les principales caractéristiques des piles a combustible les plus
répandues.

Nous pouvons constater que I’hydrogéne est le combustible le plus utilisé pour la
plupart des piles fonctionnant a basse et moyenne température, ceci est dd principalement a sa

grande réactivité.
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Tableau 2. 1 : Caractéristiques des différents types de piles a combustible [2, 12].

TYPE DE PILE AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
No Alkaline Euel Cell Poaﬁgrizcgﬁgte Phosphoric Acid || Molten Carbonate || Solid Oxide Fuel
M pat Fuel Cell Fuel Cell Cell
ELECTROLNIE Solution KOH || Polymeére perfluoré ||Acide phosphoriquef Sel fondu Li,CO; || Céramique ZrO,
(liquide) SO3 H* (solide) PO4H; (liquide) || / K,COjz(liquide) 1Y,05 (solide)
CATALYSEUR Platine Platine Platine - -
I(I)NS DANS OH" H* o COZ o>
L'ELECTROLYTE
NIVEAU DE 60-90°C 80 - 100°C 160 - 220°C 620-660°C | 750-1000°C
TEMPERATURE
COMBUSTIBLE H, H, (pur ou reformé) || H, (pur ou reformé) || Ho (pur ou reformé) || H (pur ou reformé)
OXYDANTS O, (pur) Air Air Air Air
DOMAINES Spatial t ; tPortabIet, Transport, Stationnaire, || Transport (APU),
D'APPLICATION patial, transpor ransport, stationnaire cogénération stationnaire
stationnaire
RENDEMENT 45-50%
55 - 60% 32-40% 36 - 45% 50 - 60% 70%en
ENERGETIQUE P
cogénération
NIVEAU DE L A
A Utilisée Prototypes  [[Technologie mire Prototypes Prototypes

Les piles évoquées plus haut peuvent étre classées suivant de nombreux critéres [2]:

. Température de fonctionnement ;

. Nature de I’électrolyte : solide ou liquide, acide ou base... ;

. Charge de I’ion diffusant dans I’électrolyte : positive pour I’électrolyte acide et négative

pour I’électrolyte alcalin ;

. Type de combustible ;

. Pile & oxydation directe ou indirecte.
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A présent, deux principales classifications sont communément adoptées : la premiére
étant basée sur la nature de I’électrolyte, qui donne son nom a la pile, et dans laquelle nous
distinguons les cing types de piles a combustible suivants [2]:

1.  Piles aélectrolyte alcalin (AFC: Alkaline Fuel Cell).

2. Piles a électrolyte polymere solide (PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell).
3.  Piles a acide phosphorique (PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell).

4.  Piles a carbonate fondu (MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell).

5. Piles a oxydes solide (SOFC: Solid Oxide Fuel Cell).

La seconde classification s’appuie sur leur température de fonctionnement et connait

deux grandes catégories [8, 12] :

1.  Les piles fonctionnant a basse température : PEMFC, DMFC, AFC et PAFC ;

2. Les piles fonctionnant a haute température : SOFC et MCFC.

2. 4.2 Piles a combustible <PEMFC» [10, 12, 15]

2.4.2.1 Présentation

Les piles PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) concentrent actuellement le
plus gros effort de recherche dans le monde. Elles fonctionnent a des températures
relativement basses (entre 80 et 100°C) et a des pressions de 1 a 5 bars. Elles portent
également d'autres noms : SPFC (Solid Polymer Fuel Cell), SEFC (Solid Electrolyte Fuel
Cell), PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell), IEMFC (lon Exchange Membrane Fuel Cell),...

De fagon simplifiee, les réactions mises en jeu au sein des PEMFC sont les suivantes
[12]:

Anode : H2(g) — 2H"(aq) + 2¢ (2.2)

Cathode : 1%0,(g) + 2H"(aq) + 26" - H,0(L) (2.3)

Globalement : Hy(g) + %20(g) — HyO(L) (2.4)



2.4.2.2 Constituants

Ces piles sont constituées par (voir Figure 2.4), [10]:

Anode Membrane  Cathode
d’électrolyte +
Catalyseur Catalyseur
Plaque | d ~ p|
bipolaire Plaque de Enspmble Membrane- Plaque de ~ rlaque
diffusion Electrodes (MEA) diffusion  bipolaire

Figure 2.4 : Les différents composants d’une pile & membrane échangeuse
de protons, [15].

2.4.2.2.1 Electrolyte

Celui-ci est une membrane polymeére solide de type acide, les ions négatifs sont retenus
dans sa structure et seuls les ions d’hydrogéne H* sont mobiles et libres de transporter la

charge positive a travers cette membrane, de I'anode vers la cathode.

Le premier modeéle et qui reste aujourd'hui la référence, est un polymere perfluoré de la
firme DuPont de Nemours : le Nafion. Pour garantir une bonne conductivité ionique, cette
membrane doit fonctionner a une température comprise entre 60 et 90°C et doit toujours rester

saturée d'eau pour permettre le déplacement des ions H”.

2.4.2.2.2 Electrodes

Sieges des réactions d'oxydation et de réduction, elles sont recouvertes de platine, pur
ou allié a un élément de transition (Cr, Mn, Ni, Fe), qui joue le réle de catalyseur dans la
réaction. En effet, seul ce métal noble possede I’activité électrolytique suffisante et peut

résister durablement a la corrosion (dissolution) dans cet environnement chimique tres acide.
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2.4.2.2.3 Plagues de diffusion (BACKINGS)

Entourant les électrodes, elles ont un triple role, [10, 12]:

»  Diffuser les gaz sur les électrodes,
»  permettre le transfert des électrons,

»  assurer la gestion de I'eau (humidification de la membrane + évacuation).

2.4.2.2.4 Plaques bipolaires

En ce qui concerne le cceur de la pile, elles permettent :

o La distribution des gaz,
° L'évacuation de I'eau,

o La collecte du courant [10, 12].

L'autre réle de ces plaques est d'assurer la connexion entre les piles élémentaires qui

composent les piles a combustible.

2.4.2.3 Avantages

Le premier avantage des piles PEMFC est la température de fonctionnement
relativement basse qui offre:
- Une technologie simplifiée grace a des contraintes thermiques peu importantes.

- Une mise en température aisée de la membrane et donc un démarrage rapide de la pile a

combustible (trés adapté au secteur automobile).
- L’évacuation aisée de la chaleur a température ambiante.
- D’envisager aisément une bonne durée de vie (3000 a 4000h pour les transports en
2007) [1, 12].
L'autre avantage provient de la technologie «tout solide» qui donne :
»  Une bonne compacité de la pile a combustible.

»  Une durée de vie légérement supérieure aux piles a electrolyte liquide, [12].
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2.4.2.4 Principaux axes de recherche [1, 12]

2.4.2.4.1 Augmentation de la température de fonctionnement

Les piles actuelles a membranes protoniques de type Nafion, ne peuvent travailler qu'a
une température maximale de 90°C. A des températures supérieures a ces niveaux, les
membranes ne peuvent plus assurer une conductivité convenable des protons a cause de leur
inaptitude a retenir I'eau. Ce qui diminue sensiblement leur rendement.

Le développement de nouvelles membranes fonctionnant a des températures comprises
entre 150 et 200°C permettrait d'augmenter l'activité des catalyseurs des électrodes, d'éviter
leur empoisonnement par le monoxyde de carbone (CO), et de récupérer la chaleur générée

par un systéeme de cogénération.

2.4.2.4.2 Réduction du co(it des membranes

Cette nécessité pousse egalement au développement de nouvelles membranes, car le
codt excessif des membranes de type Nafion (environ 700 €/m2, [1]), n’est pas acceptable
pour une technologie qui demande une dizaine de métres carrés de membranes pour réaliser

une pile d'environ 50 kKW.

2.4.2.4.3 Recherche d’alternatives au platine

Compte tenu du prix du platine, on cherche a diminuer son emploi au sein des piles
PEMFC. De nombreuses recherches ont porté sur la réduction des quantités de platine aux
électrodes. Ainsi, la recherche s'oriente maintenant vers la rationalisation des dépdts de
platine par la modification de I'architecture des électrodes, car il a été démontré que
seulement 20 a 30% de ce métal était vraiment actif [1, 12, 15] ou par I'emploi d'alliages de

platine avec d'autres métaux, voire la pressurisation des gaz réactifs dans la pile.

2.4.2.4.4 Reduction des colts au niveau des plagues bipolaires [1]

Les plaques bipolaires doivent répondre a de nombreuses contraintes: une bonne
conductivité, une bonne inertie chimique par rapport a lI'eau et aux acides, ainsi qu'une tres
faible perméabilité a I'nydrogéne. Elles doivent également étre tres résistantes a la corrosion

et étre légéres.
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Les matériaux employés actuellement sont a base de graphite haute densité et sont
difficiles et trés colteux a réaliser. 1l sera donc nécessaire de trouver des nouveaux modes de

fabrication et d'employer des matériaux bon marché, comme l'inox.

2.4.2.4.5 Gestion de I’eau [12, 15]

La gestion de I'eau représente un point clé de la membrane qui doit constamment étre
humide sans que celle-ci ne devienne excessive ni insuffisante. L’eau, autant que produit de
fonctionnement de la pile de type PEMFC, doit étre évacuée a l'extérieur. Toutefois, il est
primordial que l'air et le carburant soient correctement humidifiés pour maintenir la

membrane convenablement hydratée.

2. 4.3 Piles a combustible «<SOFC» [1, 6, 12, 15]

2.4.3.1 Présentation

Les piles SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) semblent recueillir une certaine unanimité en
terme de potentialités techniques et d'applications. Elles fonctionnent & des températures trés
élevées comprises entre 700 et 1000°C.

Les réactions mises en jeu au sein des SOFC prennent la forme suivante :

Anode : H,(g) + O* — H,0(g) + 2¢ (2.5)
Cathode:  1%0,(g) + 2¢” — 0% (2. 6)
Globalement : Hy(g) + ¥20,(g) — H,0(g) 2.7

2.4.3.2 Composants

2.4.3.2.1 Electrolyte

Les piles SOFC ont un électrolyte solide de type céramique, le plus souvent, il s'agit de
zircone stabilisée a I'yttrium de formule (ZrO;)1x(Y203)x. A température élevée (entre 800 et
1000°C), I'électrolyte conduit les ions O produits de la cathode vers I'anode. 1l doit aussi

empécher le passage des électrons tout en ayant une bonne résistance mécanique et chimique.

50



2.4.3.2.2 Electrodes

Dans ce type de piles, les électrodes sont de type poreux pour permettre un acces
rapide des gaz aux sites : L'anode est tres souvent un cermet (céramique métallique) a base de
nickel dispersé sur de la zircone stabilisée. A la cathode, le catalyseur est un systéeme d'oxydes
de structure perovskite a base de terre rare et d'un métal de transition. 1l s’agit en général, du

manganite de lanthane dopé au strontium: (LaSr)MnQ3.

2.4.3.2.3 Plagues bipolaires

Les plaques bipolaires (ou interconnecteurs) jouent le méme réle que pour les piles
PEMFC. En raison du niveau de température élevé, elles doivent avoir une bonne résistance
en milieu oxydant et réducteur : c’est le cas des chromites de lanthane dopés aux strontium ou
au calcium dans lesquels s’insére parfois du nickel ou du cobalt. Pour les configurations

planes, des matériaux métalliques a base de chrome sont généralement adoptés.

2.4.3.3 Différents types de structure

Il existe quatre structures, ou géomeétries (Figure 2.5), pour les piles SOFC [6]:

» Latechnologie planaire,
» Latechnologie monolithique,
» Latechnologie tubulaire,

» Latechnologie de Sulzer Hexis.

Al i e T Echangeur

Structure dt_a Materconnexion
Sulzer Hexis

eélectrolyte

TR Cathode
K/
— Electrelyte
cathode

Anode

Structure
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anode électrolyte

combustible

interconnexion
anode

interconnexion

combustible \
Structure

Tubulaire “oxygéne
combustible cathode

oxygéne
Structure
Monolithique

anode
cathade

oxygéne

électrolyte

Figure 2.5 : Les quatre familles technologiques des piles SOFC [6, 12].
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2.4.3.4 Avantages

La température de fonctionnement élevée des piles SOFC offre plusieurs avantages :

. La possibilité de fonctionner avec divers carburants : hydrogene, gaz naturels, ou
hydrocarbures liquides et charbon avec conversion préalable en hydrogene, soit au sein de la

pile, soit dans un reformeur en amont de la pile ;
. Une insensibilité a la présence de CO dans I'hydrogene ;

. La fourniture d'une chaleur élevée facilement exploitable en cogénération avec ou sans

turbine a gaz. Le rendement global peut alors atteindre 80 %, [12].

2. 4.4 Autres types de piles & combustible

2.4.4.1 Piles <AFC» [6, 12]

La pile AFC (Alkaline Fuel Cell) est utilisée depuis les années 50 : elle se trouvait a
bord des premiers vols spatiaux habités. Depuis, elles ont été utilisées dans les applications
spatiales (Apollo), automobiles et militaires (sous-marins et véhicules armés).

L’électrolyte de la pile AFC est liquide de type alcalin, en général de la potasse (ou
hydroxyde de potassium) KOH. Sa température de fonctionnement varie autour de 80-90°C,
mais celle-ci peut étre plus élevée pour un fonctionnement sous pression (piles Bacon, jusqu'a

200 - 230°C) ou avec un électrolyte plus concentré (piles Apollo).

Un inconvénient majeur de la pile alcaline estla sensibilit¢ de I'nydroxyde de
potassium au dioxyde de carbone. Il est donc impératif d'utiliser de I'hydrogene tres pur apres
vaporeformage d'un combustible hydrocarboné et d’éliminer ce dioxyde de carbone de l'air
fourni a la cathode afin d'éviter la carbonatation de la potasse.

2.4.4.2 Piles «<PAFC» [6, 12]

Les piles PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) sont I'un des types sur lequel nous avons a
présent le plus d'expérience, car de nombreux modules ont été testés depuis le début des

années 90.
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L'électrolyte de ces piles est de l'acide phosphorique (PO4H3) et leur température de
fonctionnement se situe entre 180°C et 210°C, d'ou une meilleure tolérance vis a vis du CO
(comparativement aux PEMFC). Cette température est controlée, grace a un fluide circulant
dans des plaques de refroidissement intercalées entre les cellules, pour éviter I'évaporation de

I'électrolyte. Néanmoins, sur une longue durée de marche, nous observons des pertes en acide.

L’inconvénient de cette pile est la solidification de son électrolyte a 42°C avec
accroissement de volume ; il est donc nécessaire, en cas darrét, de la maintenir a une

température minimale de 45°C pour éviter la détérioration de ses €lectrodes.

La technologie PAFC a aujourd’hui presque atteint son sommet de développement et
posséde une grande fiabilité (le fonctionnement pendant 40 000 heures étant prouveé). Par

contre ses développements potentiels ne sont pas considérés comme trés importants.

2.4.4.3 Piles «MCFC» [6, 12]

Les piles MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) appartiennent a la famille des piles a
haute température de fonctionnement (entre 600 et 700°C). Elles utilisent un électrolyte
constitué par un mélange de carbonates de lithium et de potassium, dont les ions carbonates

assurent le transfert électronique.

Tout comme pour les piles SOFC, la haute température de fonctionnement supprime
tout effet inhibiteur du CO, et le combustible peut étre directement reformé sur I'anode.

Les difficultés majeures sont d'ordre technologique. En effet, des problemes de

corrosion d’électrodes et d'étanchéité des cellules sur ce type de pile se posent.

Compte tenu de leurs caractéristiques, nous estimons quelquefois que les piles a
carbonates fondus pourraient entrer en concurrence avec les piles de type SOFC pour des
applications stationnaires.

2.4.4.4 Piles <DMFC» [2, 6, 12]

Les DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), relativement nouveaux, différent des autres
piles ou I'nydrogene est oxydé a I'anode, elles sont alimentées directement en méthanol et ont
un électrolyte de type acide, soit en polymere, ou bien liquide. Avec un électrolyte alcalin, le

CO, produit par I'oxydation du méthanol réagirait avec les ions hydroxyde.
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L'avantage décisif des DMFC est le fait qu'elles fonctionnent, a basse ou moyenne
température, directement au méthanol : un carburant certes toxique mais liquide a température
normale, actuellement produit a partir de gaz naturel (c'est aussi possible a partir du pétrole,

du charbon ou biomasse) et qui pourrait bénéficier de I'infrastructure existante pour I'essence.

Les effluents de la pile contenant du CO, nécessitent I'épuration des gaz d'échappement
par traitement post catalytique avant leur rejet a I'atmosphére. Tout ceci ramene le rendement
autour de 20%, rendement faible dont la DMFC a toujours souffert. Cependant, elle peut

démarrer rapidement et répondre ainsi de facon satisfaisante aux variations de charge.

2.4.4.5 Autres types peu connus

Il existe d'autres piles a combustible, telles que:

»  Regenerative or Reversible Fuel Cells (RFC).
»  Zinc-Air Fuel Cells (ZAFC).

»  Protonic Ceramic Fuel Cell (PCFC) [12].

Tres peu d'informations sont disponibles sur ces piles qui semblent actuellement ne pas
attirer I'attention de la recherche.

2.5 Domaines d’application des piles & combustible

Les marchés potentiels des piles a combustible apparaissent aujourd’hui multiples : ils
sont généralement classés en trois grandes familles d’applications pour lesquels un brillant
avenir est promis [1, 2, 11, 12]:

- Les applications stationnaires.
- Les applications portables.

- Les applications « transport ».
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2.5.1 Applications stationnaires [2, 11]

Face aux perspectives de déréglementation et de décentralisation du secteur d'énergie
électrique, les piles a combustible peuvent représenter une solution a I’implantation de
nouvelles lignes électriques dans les endroits isolés, saturés ou protégés et peuvent, par
ailleurs, constituer des dispositifs de secours ou de sécurité fiables servant a alimenter des

systemes sensibles avec réduction du codt de transport et d'installation.

A la différence des autres applications (portables et automobiles), la taille et le poids
des piles sont ici peu importants d’ou la possibilité d’emploi de différents types de piles a
combustible. Cependant, la pile a acide phosphorique (PAFC) est la seule ayant été le plus

testée pour ce domaine. Au niveau de ce type de production, nous trouvons :

. Des petites piles PEMFC et SOFC de quelques kW pour les résidences (eau chaude,
chauffage) ;

. Des systemes plus importants (100, 200, 250 kW) avec les trois types de piles PAFC,
SOFC et PEMFC ;

. Des plus grosses installations de cogénération (supérieures a 1 MW) qui ont plut6t été
réalisées avec des SOFC et MCFC.

Dans les applications stationnaires, nous distinguons entre la production décentralisée
avec la cogénération (apport simultané de courant et de chaleur) et la production centralisée
d'électricité sans valorisation de la chaleur. Pour le marcheé stationnaire décentralise, I’activité

est centrée sur deux grands domaines [1, 2] :

. La production individuelle (domestique : 2 a 7 kW), ou plusieurs projets sont en cours
de réalisation : le générateur (HomeGen 7000) lancé par General Electric et Plug Power LLC,

les programmes de IdaTech, General Motors et Dais Analytic Corporation...

. La production collective (200 kW a quelques MW), dans laquelle figure les projets de
cogénérateurs du canadien Ballard avec ses deux podles: européen (Alstom-Ballard) et

asiatique avec le japonais Ebara,
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En ce qui concerne la production centralisee d'électricite, il existe de différents types
d'application pour les piles: les applications de secours, la production d'appoint reliée au
réseau ou une production centralisée d'électricité pour lesquelles seules les piles « haute

température », c'est a dire les MCFC et SOFC sont adaptées.

Dans ce secteur, un coQt objectif est estimé autour de 750 a 1000 €/kW installé pour
un systtme complet de puissance moyenne [2]. A noter que l'implantation de piles a
combustibles destinés a cette application a déja débutée en Europe et aux Etats-Unis.

2. 5.2 Applications portables [1, 2, 12]

Cette famille inclut I'ensemble des appareils électroniques (ordinateurs, téléphones,
assistant de poche, unité de puissance...), qui consomment une puissance moyenne allant de
50 mW a 10 W [12] et connaissent une trés forte croissance. Cependant, I'autonomie de leurs
batteries constitue un handicap, méme pour la plus performante, ion-lithium [1].

Caractérisées par leur faible température de fonctionnement, seules les deux piles
PEMFC et DMFC sont susceptibles d'avoir des applications portables avec le principal défi :

leur miniaturisation.

Avec une pile a combustible couplée a une batterie, objet de recherches importantes
essentiellement aux Etats-Unis (Motorola, Manhattan Scientifics, MTI) et au japon (Sony,
NEC), I’autonomie ne sera limitées que par la taille du réservoir (hydrogéne ou méthanol)

dont la recharge donnera 5 a 10 fois plus d’autonomie qu’une batterie actuelle [2].

En ce qui concerne ce type d'application, nous estimons que le co(t a atteindre devrait
étre d'1 €/W [12].

2. 5.3 Applications mobiles [1, 2, 12]

Le transport est le domaine d'application a l'origine du développement de la pile a

combustible a partir du début des années 1990.

Nous distinguons, par la suite, entre les véhicules lourds (transport de passagers ou de
marchandise) et ceux légers, a cause de leurs durées de vie différentes (3000h pour les
véhicules Iégers et 50 000h pour les lourds, [12]) :
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Dans le domaine des véhicules Iégers, de nombreux prototypes automobiles ont vu le
jour depuis 1993 chez tous les grands constructeurs mondiaux [1, 2]:

» Les américains avec General Motors sur la base de Opel Zafira équipée d’une pile
Ballard de 90 kW et Ford la Think FC5 alimentée par une pile Ballard au méthanol.

» L’allemand Daimler Chrysler, qui s’equipe en piles chez Ballard, a montré cing
prototypes Necar, le dernier Necar 5 est doté d’un reformeur en méthanol.

» Les japonais avec Toyota, Nissan avec sa Xterra, Mitsubishi, Mazda et Honda avec ses
prototypes FCX-V3 et V4.

» Le francais Renault avec son prototype Laguna, PSA Peugeot Citroén avec leurs deux

démonstrateurs sur la base d’un Partner/Berlingo alimenté par pile Nuvera de 30kW.
La technologie utilisée dans ces applications sera essentiellement de type, [12] :

. PEMFC pour la propulsion du véhicule (20 a 50 kW),

. SOFC pour I'APU (Auxiliary Power Unit) : alimentation en électricité des appareils de

bord : climatisation, appareils électroniques... (5 kW).

Le codt objectif de cette filiere est de 100 €/kW pour I’ensemble de la chaine de

traction, dont environ un tiers pour la pile seule [1].

En ce qui concerne les véhicules lourds, plusieurs prototypes de bus ont été construits
des 1993 [1, 2] :

» Le canadien Ballard avec six bus testés, équipés d’une pile de 200kW ;
» L’allemand DaimlerChrysler et sa filiale Evobus avec son prototype : Nebus ;

»  Le groupe Irisbus (Iveco et Renault) avec ses bus équipés d‘une pile PEMFC de 60kW

et travaillant en mode hybride avec une batterie, [13].

Compte tenu de la durée de vie attendue de ces véhicules, les codts acceptables pour
cette application sont de 150 a 200€/kW [2].
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A coté des applications routiéres, certains constructeurs pensent & un tramway propre
et sans caténaire, utilisant une pile a combustible. Il faut noter un intérét croissant de
constructeurs de navires pour la pile SOFC, pour une propulsion efficace et plus discréte, en

particulier pour des applications militaires [1, 11].

A travers cette partie du mémoire, nous avons pu constater que depuis une quinzaine
d’années, les piles a combustible connaissent un développement spectaculaire dans toutes les
gammes de puissance et, leurs caractéristiques techniques sont trés proches de celles
attendues. Toutefois, certaines performances doivent encore étre améliorées, comme la durée

de vie et le co(t.

Les recherches concernent également I’ensemble du systeme intégrant la pile a
combustible et pas seulement le cceur de la pile, telles que : les technologies de reformage, les
équipements comme les centrales d’air, les compresseurs ou les électrovannes, I’électronique
de puissance, I’intégration et la gestion de I‘ensemble du systeme, y compris le cas des
systemes hybrides...

Le chapitre suivant sera ainsi consacré a I’étude des caractéristiques générales de la
technologie (PEMFC) et des systemes auxiliaires placés autour de ce générateur
électrochimique dont I’ensemble forme un groupe électrogene autonome de pile a

combustible.
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CHAPITRE 3
ANALYSE DE LA PILE « PEMFC » ET DE SES AUXILIAIRES PERIPHERIQUES

Pour des raisons liees a la fiabilité et a des contraintes d’industrialisation en grande

série, le concept d’électrolyte solide est plus attractif que celui de I’électrolyte liquide.

C’est la raison pour laquelle se dessine aujourd’hui un consensus international pour
privilégier, en particulier, dans le domaine du transport terrestre, la filiere des piles a
électrolyte polymeére solide (PEMFC) essentiellement adoptée pour générer I’énergie de
traction [13]. Toutefois les caractérstiques électriques de ce type de générateur induisent des
contraintes sévéres sur I’architecture fonctionnelle du véhicule et nécessitent I’examen de
I’ensemble des parametres affectant les performances de la pile, voire des développements

spécifiques pour ses composantes.

Le présent chapitre sera dédié a I’analyse circonstanciée d’une pile de type (PEMFC)
ou nous passerons en revue ses différents constituants ainsi que les solutions techniques liées
a son bon fonctionnement et présenterons par la suite, les divers composants périphériques
placés en amont et en aval de ce réacteur (ou stack), notamment, a bord d’un véhicule, aussi
bien que les générateurs auxiliaires et organes de commande et de régulation necessaires a la

gestion de sécurité et assurant I’efficacité énergétique de I’ensemble du « systeme pile »

3.1 Latechnologie «PEMFC»

3.1.1 Structure et conception

3.1.1.1 Membrane

La technologie PEMFC se distingue par la nature de I’électrolyte utilisé qui est une
membrane solide de polymere organique usuellement acide polyperfluorosulfonique. Un
matériau typique de membrane, tel que Nafion commercialisé par la société américaine
Dupont de Nemours, sa structure chimique se compose de trois régions distinctes [10],
(Figure 3.1):
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1.  Le squelette hydrophobe (Téflon PTFE) comme épine dorsale de fluorocarbone, formé

d’une centaine d'unités de —CF,—CF-CF,—répétées en longueur,

2. Lazone intermédiaire ou les chaines latérales, —-O—CF,—CF-O-CF,—CF,—, relient I'épine

dorsale moléculaire a la troisieme région,

3. Lazone ionique hydrophile composée d’ions d'acide sulfonique, SOs'H *.

—CF; = CF = CF5-
|
0
|
CF;
|
CF - CF4
|
0
|
CF;
|
CF,
|
S0 H'
(B)

Figure 3.1 : Composition chimique du Nafion avec ses trois
différentes régions, (A) : [16], (B) : [10].

Les ions négatifs, SO3™ sont attachés de maniére permanente a la chaine latérale et ne
peuvent pas se déplacer. Cependant, quand la membrane devient hydratée en absorbant de
I'eau, les ions d'hydrogene deviennent mobiles. Le mouvement d'ions se produit par des
protons collés sur des molécules d'eau qui, attirés par les ions négatifs, sautent a cloche- pied
d’un site SO3 vers un autre le long des pores de la membrane, (Figure 3.2). En raison de ce
mecanisme, I'électrolyte solide hydraté est un excellent conducteur des ions d’hydrogéne [17].

s e Jo——

SOy

®%

Figure 3.2 : Mouvement des protons le long d’une membrane hydratée, [17].
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Cette structure permet la libre immigration des protons et des molécules d'eau.
Cependant, le matériau de Nafion demeure imperméable aux réactifs (hydrogéne a I'anode et

I'oxygéne a la cathode) comme il représente un bon isolateur électronique.

L'épaisseur de la membrane s'étend de 12 & 210um pour les produits commerciaux
[18]. Le codt élevé du Nafion (environ 700 €/m?2) pousse a la recherche de nouveau matériaux
moins chers et de performances similaires au Nafion. Tel est le cas des polyméres

aromatiques hétérocycliques thermostables et les dianhydrides naphtaléniques [1].

3. 1.1.2 Ensemble membrane électrodes (MEA)

La MEA (Membrane Electrode Assembly) se compose d'une membrane et de deux
électrodes ; une de chaque coté. Les électrodes des piles PEM sont poreuses permettant la
diffusion des gaz pour approvisionner en réactifs les zones actives ou le catalyseur est en
contact avec le conducteur ionique. Les particules de catalyseur sont généralement en platine

ou un alliage de platine avec d'autres métaux nobles [16], (Figure 3.3).

o A .Membrane polymére
C. Plaque de diffusion (125 microns)

(Papier en fibre de carbone)

Particules
de carbone

Particules de platine
(~2 microns)

! B.Couche active
—" de catalyseur

\ 725 microns |

Figure 3.3 : Ensemble membrane électrodes (MEA), [19].

Afin de pouvoir catalyser les réactions de cellules, les particules de catalyseur doivent
étre localisées de telle maniére qu'elles forment une frontiére triphasée. Les particules de
catalyseur (platine) doivent étre en contact avec les conducteurs électroniques (poudre de
carbone) et protoniques (Nafion) tout en laissant des passages permettant aux réactifs

d’atteindre les emplacements de catalyseur et aux produits de réaction d’étre évacués.
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La conductivité est assurée par un support de carbone sur lequel se fixent les particules
de catalyseur. La limite de coexistence des trois phases est fabriquée par imprégnation de la
zone catalytique (poudre de carbone/catalyseur) par du conducteur protonique (Nafion) sur

plusieurs microns d’épaisseur, I’électrode étant ensuite pressée sur la membrane (Figure 3. 4).
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Figure 3.4 : Couche de coexistence des trois phases au niveau
de I’électrode, [16].

Cette opération permet ainsi aux especes réactives d’atteindre les sites catalytiques sur
un plus grand volume (surface géométrique X épaisseur de la couche active), d’ou le nom
d’électrodes volumiques. L'électrode doit donc étre un réseau tridimensionnel poreux de
particules de catalyseur, de conducteurs électroniques et protoniques et de passages ouverts

pour le transport de gaz.

L'effort de réduire le chargement de catalyseur des électrodes a mené au
développement des électrodes en couche mince qui consiste a déposer le catalyseur / support
en carbone comme couche mince sur la surface de la membrane avec une méthode répandue
dite « d'encre », « Ink method ». Avec cette méthode, un chargement de catalyseur de 0,1- 0,3
mg/cm?® par électrode peut étre obtenu tout en maintenant la bonne performance. L'épaisseur

d'une électrode en couche mince varie entre 5 et 15um [18].

Quand les électrodes sont de type couche mince, la plaque de diffusion de gaz ne
contient aucun catalyseur. Un avantage additionnel de ce concept est que les couches peuvent

étre séparément diagnostiquées et optimisées.
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La différence conceptuelle entre les électrodes de diffusion de gaz et les électrodes en
couche mince est illustree sur la figure suivante :
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Figure 3.5 : Deux structures différentes de MEA [18]. (A) : électrode
de diffusion de gaz, (B) : électrode en couche mince.

3.1.1.3 Plaques (couches) de diffusion de gaz (backings layer)

La couche de diffusion de gaz est faite d'un matériau suffisamment poreux et
électriqguement conducteur. Les matériaux les plus communs sont les fibres de carbone et les

papiers de carbone commercialement disponibles et congus de plusieurs fabricants.

La couche de diffusion de gaz fournit le contact électrique entre I'électrode et la plaque
bipolaire du champ d'écoulement. Elle permet également la diffusion des réactifs jusqu’aux
parties des électrodes, se situant sous les nervures de la plaque du champ d'écoulement. En
méme temps, elle doit laisser I'eau formée sur la cathode sortir aux canaux de gaz et permettre

le passage de I'eau entre les courants de gaz et la surface de membrane.

La couche a proximité de I'électrode devrait avoir une structure plus fine pour s'assurer
qu'autant de particules de catalyseur sont en contact électrique avec la plaque de diffusion de

gaz. La couche est composée de la poudre de carbone, mélangée au PTFE et déposée sur la
plaque de support.
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Les plagues de diffusion de gaz sont caractérisées par leur épaisseur, la présence des
régions hydrophobes et hydrophiles, la résistance seche a I'écoulement et les propriétés
électriques. La résistance a I'écoulement a I’état sec doit étre réduite au minimum et la
conductivité électrique maximisée. Pour ces raisons, des couches plus minces de diffusion de

gaz sont généralement meilleures.

L'épaisseur typique des produits commerciaux est de 300-400um. Toutefois certains

auteurs énoncent que I'épaisseur optimale de cette couche est approximativement 50um [18].

3.1.1.4 Plaques bipolaires

Les plaques bipolaires, également appelées plaques de séparation ou plaques de champ
d'écoulement, ont pour fonction la collecte du courant, la distribution et la séparation des gaz

a I’anode et a la cathode.

A e R e

Plaque bipolaire en composite organique.  Plaque bipolaire en tole métallique.

Figure 3.6 : Deux nouveaux concepts de plaques bipolaires [1].

Les matériaux des plaques bipolaires doivent donc posséder un niveau de conductivité
électrique et thermique suffisant, une imperméabilité au gaz supérieure a la membrane
échangeuse de protons, une bonne inertie chimique et tenue mécanique vis a vis des fluides
présents dans le cceur de la pile (eau, acide, oxygene...). Une face de la plaque bipolaire
forme le compartiment anodique d'une cellule unitaire et l'autre c6té constitue le

compartiment cathode de la cellule adjacente.

Les plaques les plus courantes sont réalisées en graphite haute densité et les canaux de
distribution des gaz sont obtenus par usinage. Cependant, ces plaques sont cheres en termes
de colts du matériau et des procedés de fabrication. C’est pourquoi, de nombreux
développements sont entrepris, notamment vers I’élaboration de deux nouveaux concepts de

plaques bipolaires, (Figure 3.6) :
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a. Les composites organiques : dont le principe de conception repose sur I’utilisation de
charges (carbone, graphite...) dispersées dans un matériau thermoplastique ou

thermodurcissable.

b. Lestdles métalliques : réalisées a base de métaux et alliages, et plus particulierement les

aciers inoxydables, sous forme de feuilles minces, mises en forme par emboutissage.

3.1.1.5 Canaux de gaz

Les plagues bipolaires ont typiquement des canaux d'écoulement sur leurs surfaces
dont le réle est d’assurer une répartition homogéne des gaz sur les électrodes afin de garantir

une utilisation optimale de leur surface active.

La géométrie du canal et le sens d'écoulement diphasique (eau/gaz) peuvent étre
différents sur l'une des électrodes par rapport a l'autre et avoir lieu a co-courant, a contre-
courant ou méme a flux croisés. Le choix et l'optimisation de la géométrie du champ
d'écoulement des plaques bipolaires affectent fortement les performances de la pile PEM, en

particulier, la gestion de I'eau et la distribution des gaz aux électrodes.

Plusieurs types de géométrie de champ d'écoulement ont été proposes et discutés dans

la littérature. Une liste non exhaustive de types de base est présentée ci-dessous :

(A) (B) (©)

(A) : Géomeétrie en spirale.
(B) : Géométrie discontinue.
(C) : Géométrie serpentine parallele.

(D) : Géométrie serpentine.

(E) : Géomeétrie parallele.

(D) (E)

Figure 3.7 : Quelques géomeétries de base des canaux de gaz [18].
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Outre le choix de la géométrie de base, la taille des canaux et la surface des nervures
entre les canaux doivent aussi étre considérées. La largeur des canaux et des nervures affecte
I'efficacité de diffusion des gaz et de la gestion de I'eau ; surtout sur la cathode. La résistance

de la membrane a la différence de pression dépend également de la largeur du canal [18].

3.1.2 Issues techniques

Le schéma 3.8 récapitule les principaux phénomeénes et leurs directions d’évolution dans
une PEMFC.

Alimentation d’oxygéne

(humide) _
|

1 : Ecoulement de gaz. ] —@\.7
2 : Transport de gaz. ®\E——r— «1~—ﬂ—”’|/®
3 : Réaction électrochimique. o © 6 © |
4 : Transport des protons. 5 (]
C ol Hol /]
5 : Conduction d’électrons. B @ G
, i @ Go | Y
6 : Transport de I’eau. - WYY 2 YN A Y AaEs
8 8
7 : Ecoulement biphasique. | —W—I
8 : Transfert thermique. i l
Alimentation d’hydrogene Produits d’échappement
(humide) (deux phases)

Figure 3. 8: Principaux phénomenes au sein de la cellule PEMFC [19].

Le fonctionnement des piles PEM est affecté par plusieurs parameétres. Ainsi, pour

assurer la bonne opération des cellules, les questions suivantes doivent étre abordées:

3.1.2.1 Distribution des réactifs

La concentration de chaque réactif a I'interface entre les canaux de gaz et les électrodes

doit étre uniformément repartie pour éviter des pertes dues a la polarisation de concentration.
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3.1.2.2 Gestion de I’eau

Afin d'assurer la bonne conductivité des protons, la membrane de polymeére doit rester
hydratée. 1l est également nécessaire d'éviter d'endommager la structure de la membrane.
Cependant, trop d'eau pourrait avoir comme conséquence la noyade « Flooding » dans les
électrodes, blogquant ainsi les pores qui permettent le transport de réactif, et affectant le taux

de réaction. Par conséquent, il est nécessaire d'équilibrer ces deux phénomenes.

Les sources d'eau dans une cellule de combustible incluent la vapeur d'eau qui est
transportée par les réactifs sur les cotés d'anode et de cathode, puisque les réactifs sont
usuellement humidifiés pour assurer I'hydratation de la membrane. En outre, a la cathode,
I'eau est produite dans la phase liquide pendant la réaction électrochimique, fournissant une
autre source pour I'hydratation de membrane. L'exces d'eau a la cathode peut étre rejeté vers
les canaux de gaz grace aux forces capillaires qui resultent de I'évaporation partielle de I'eau
liquide dans les pores de la plaque de diffusion [19].

L'eau est en plus, transportée dans la membrane par convection due au gradient de
pression entre les électrodes, par la diffusion due au gradient de concentration, et par la force
de trainée électro-osmotique provoquee par la migration des protons. Une fois combinéee
ensemble, [l'action de ces phénomenes peut avoir comme conséquence une distribution
inégale de I'eau dans la membrane. Par exemple, aux densités de courant élevées, le coté

d'anode peut se dessécher méme si le coté de cathode demeure hydraté [18].

Le transport de I'eau est fonction du courant de cellules, de I'écoulement, de I'humidité

des gaz d'admission, et des caractéristiques de membrane et électrodes [20].

3.1.2.3 Utilisation efficace du catalyseur

Le colt du matériau du catalyseur est critique. Afin d'assurer la meilleure utilisation de
la couche de catalyseur, les réactifs doivent étre transportés avec un taux uniforme au siege de
la réaction sur la surface des agglomérés de Téflon et de particules de platine (Figure 3.4). Le
transport des réactifs se produit dans les pores séparant ces agglomérés, alors que le transport
de protons se produit dans la phase du polymeére. Le transport des réactifs devient un facteur
limiteur si trop de résistance est offerte a la diffusion des espéces dans les pores. Ceci peut se
produire aux densités de courant élevées, ou dans le cas du flooding d0 a l'eau liquide
excessive. Dans ces cas, la couche de catalyseur n'est pas utilisée dans sa totalité.
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3.1.2.4 Tolérance de CO

Si des hydrocarbures reformés sont employés comme carburant, suite a leur affinité
pour le platine, la présence inévitable de quelques ppm du monoxyde de carbone CO
(~10ppm) dans les gaz peut provoquer un empoisonnement des sites actifs au niveau des
électrodes en bloquant I'acces a I'hydrogene, avec pour conséquence une chute remarquable
du potentiel de la pile [21].

L'addition de I'équipement de purification de CO aux systemes de reformage pour
réaliser ce niveau bas de contamination augmente considérablement le codt du systeme PAC,

sa taille et sa complexité, ou I’épurateur de CO peut étre plus grand que la pile elle-méme.

3.1.2.4 Gestion de la chaleur

La température peut affecter les propriétés des matériaux des composants de la cellule
et, en conséquence, les performances de la pile. 1l est important d’extraire la chaleur produite
dans la cellule par le chauffage ohmique, le changement de phase partiel et la réaction

électrochimique et d’assurer, ainsi, une température de cellules homogeéne.

En général, le facteur critigue qui détermine la température maximale de
fonctionnement de cellules est le matériau de membrane. Cette température est d’environ
80°C pour une PEMFC [18].

L'énergie libérée par la réaction électrochimique est dédoublée entre les composants

électriques et thermiques et le taux de chaleur perdue peut étre donné par [21]:

Pperdue = Ncell 'i'A:eII '(Voc _Vcell)

Dans laquelle :

Preraue : Puissance calorifique totale perdue (W) ;
N : Nombre de cellules en série dans la pile ;
i : Densité du courant (A/cm?) ;
Aca : Surface électroactive (cm?) ;
Ve : Tension de fonctionnement de la cellule (V) ;

Vo : Tension théorique en circuit ouvert (V) ;
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En supposant que toute la chaleur perdue soit extraite par le fluide réfrigérant, le débit

requis pour un écart de température maximum du réfrigérant, peut s’écrire comme suit :

y I:)perdue
Mcool = (3 . 2)
C,.AT

p

Ou:
Meooi : Débit massique du fluide (kg/s) ;

Cp : Chaleur spécifique du fluide réfrigérant (J/kg.K) ;
AT : Ecart de température (K);

Notons ici que les systémes réduits sont refroidis a I’air, tandis que les plus grands sont
refroidis avec un liquide réfrigérant (eau déionisée + antigel), de chaleur spécifique plus

élevée.

3. 2 Systémes basés sur des piles «<PEMFC»

Nous décrivons ici I’ensemble des appareils nécessaires au bon fonctionnement d’une
pile dans un environnement industriel. Ces auxiliaires étant fortement dépendant de
I’application et de la localisation du systéme, ne nous intéresserons qu'a I’application de

PEMFC embarquée, en particulier, a bord d’un véhicule automobile.

La pile PEM doit au minimum étre connectée a six composantes représentées sur le
schéma 3.9 :
. Une source d’hydrogéne (qui peut étre un hydrocarbure) ;
. Une source d’oxygéne (classiquement I’air ambiant) ;
. Des évacuations des résidus ou des produits de la réaction ;

. Une source froide thermique (pour évacuer de la chaleur liée a la réaction et a I’effet

Joule dans les électrolytes et les électrodes) ;

. Une charge électrique (groupe motopropulseur avec ou sans stockage d’énergie de type

batterie ou super capacité) ;

. Une source d’eau pour I’humidification de la membrane.
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Figure 3.9 : Schéma fonctionnel d’un groupe électrogéne a pile PEMFC, [1].

Ces connexions se font par I’intermédiaire de circuits spécifiques soit, au minimum,
quatre circuits de fluides et un circuit électrique dont I’intégration dans le véhicule doit étre
optimisée. Enfin, il ne faudrait pas négliger I’ensemble des organes de régulation et de
commande, garants du bon fonctionnement de I’installation, tant en terme d’efficacité que de

sécurité.

3.2.1 En amont de la pile

Une pile a combustible, pendant les phases de production, doit étre alimentée en
continu par du combustible, la plupart du temps de I’hydrogéne, et en comburant, le plus

souvent de I’oxygeéne, présent a pres de 21 % dans I’air ambiant.

L approvisionnement en gaz peut étre résolu par des solutions technologiques

« classiques », mais pose un certain nombre de problémes pour les applications embarquees.

3.2.1.1 Alimentation en combustible

Nous présenterons ici, les principales solutions retenues pour I’alimentation en
hydrogene des piles (PEMFC), en différenciant les solutions avec reformage en ligne intégré

et celles qui utilisent un stockage tampon.
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Quelle que soit la solution envisagée (stockage embarqué ou reformage en ligne), il
faudra donc transformer le combustible primaire en hydrogene, soit au niveau industriel que
nous avons examiné en chapitre 1, soit dans le systtme méme (Figure 3.10), a partir de
combustible liquide (méthanol ou hydrocarbure conventionnel tel que I’essence et le diesel),
avec possibilité d’emploi de «reformer a multi combustibles» comme celui évoqué dans la

référence [3].

Stockage de H; Vaporeformage dul | Stockage de Oxydation partielle Stockage
liquide/sous pression méthanol - CSR méthanol - Réacteur POX d’essence

Pile a combustible
PEM

Pile a combustible]
PEM

;—‘

Contrdleur du

moteur
Moteur /
Générateur

Train
d’entrainement

Pile a combustible
PEM

Batterie
Max

Contréleur du
moteur

Batterie
Max

Batterie
Max

Contréleur du
moteur

Moteur /
Générateur

Moteur /

Générateur

Train
d’entrainement

Train
d’entrainement

Figure 3. 10 : Configurations possibles d’alimentation en combustible a bord d’un VEH, [7].

Les différentes étapes de procedés chimiques donnant lieu a I’hydrogene a partir du
méthanol et de I’essence sont respectivement illustrées dans les figures (1.2) et (1.3) du
premier chapitre. Nous listons ci dessous les atouts et défauts de trois combustibles alimentant
la PEMFC dont la comparaison des infrastructures est discutée en détail dans la référence [7].

Tableau 3.1 : Avantages et inconvénients des différents combustibles pour pile PEM.

Critere Combustible HYDROGENE METHANOL ESSENCE / DIESEL
Infrastructure Peu disponible Disponible Trés disponible
Densité d’énergie Trés faible Grande Trés grande
Toxicité Nulle Moyenne Grande
Simplicité du systéme Trés simple Compliqué Compliqué
Efficacité Trés élevée Elevée Moyenne




Le schéma 3.11 montre les différentes étapes que doit parcourir I’hydrogene comprimé
a 250 bars avant de rejoindre le compartiment anodique de la pile PEM équipant le véhicule
hybride (FC-HEV) de Virginia Tech. Ainsi il doit d’abord étre détendu jusqu’a une pression

inférieure (0,7 bars), ensuite humidifié, pour étre enfin séparé d’eau excessive.
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Figure 3. 11 : Systeme de stockage et d’alimentation en hydrogéne pour une PEMFC, [23].

3.2.1.2 Alimentation en comburant

Dans la plupart des installations embarquées, le comburant qui alimente la pile est
I’oxygeéne pris dans I’air ambiant. L air est, pour toutes les applications terrestres, disponible,

abondant, et « gratuit ». Cependant, il présente quand méme au moins deux inconvénients :

» 1l est a pression atmosphérique, et la compression d’air peut codter entre 10 et 30 % de
la puissance fournie, suivant que I’on travaille a 1,5 ou 4 bars [8];

» 1l est souvent pollué par divers composés chimiques néfastes a la bonne tenue de
certains composants de la pile PEM.
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C’est pourquoi il faut, que I’air a I’admission de la PEMFC soit comburant, propre
exempt de polluants, a la bonne température, saturé en humidité et éventuellement sous
pression pour assurer une meilleure efficacité volumique, tout en maintenant un différentiel de

pression constant entre les deux compartiments pour éviter une déchirure de la membrane.

Le tableau 3.2 synthétise les issues et les contraintes techniques rencontrées lors de la

mise au point d’un sous-systéme fiable d’alimentation en comburant.

Tableau 3. 2 : Contraintes liées a I’alimentation en comburant d’une PEMFC.

EXIGENCE : SOLUTION : CONTRAINTES :

Matériel lourd, volumineux, cher, générateur
de pertes de charges et température limitée.

Suralimentation en | Systéme de Matériel lourd, volumineux, codt énergétique
de compression élevé, nécessitant un systeme

Air propre. Filtres.

oxygene. compression. j ;

Y9 P de commande et de régulation.
Tempeérature d’air Echangeurs Matériel lourd, volumineux, nécessitant un
d’entrée optimale. systéme de régulation & commande.
Humidité suffisante . Ari ; ; 0
S _ Humidificateur. I\/’Igterle_l supplémentaire, besom_d une source
a I’entrée de la pile. d’énergie pour chaleur de vaporisation.

Nous montrons ci-aprés le dispositif d’air d’alimentation du véhicule hybride (FC-

HEV) de Virginia Tech avec ses différentes unités hydrauliques et électriques :

Sonde d’humidité < Coude en acier
Sonde de température Joints
- . / Sonde de pression
Controleur T =
d’humidité |f— Chambre
d*humidification * \\;\\\i Te
Electrovanne Injecteur d’eau "]: Entree PILE A
(_Piége COMBUST'BLE
d
, (PEMFC)
Sép drateur
I— — e .
Vanne & boule condensats | Sortie
Vers le compartiment
du carburant ;
e | QI
&= +— Ecran
Pidge g E Compresseur J
Sortie d’eau e gair =
de I’air
Pompe Pompe & R
o diaphragme Controleur du
I_l_ autoamorcante Filtre 2 air moteur
Event

Vers le systéme de :
Y 4—| Convertisseur

controle

Réservoir d’eau (partagé avec le compartiment
thermique et du carburant)

Figure 3. 12 : Schéma du sous systéme d’air d’alimentation [23].



Enfin, les membranes des PEMFC doivent étre humidifiées en permanence au risque
de se rompre en cas de dessechement; ce qui impose le passage des gaz réactifs par des

humidificateurs comme présentés dans les figures (3.11) et (3.12).

3.2.2 En aval de la pile

Apres avoir traversé les compartiments cathodique et anodique, les gaz d’échappement
doivent étre traités, notamment pour :
Eliminer I’eau liquide produite par la réaction avant rejet a I’atmosphére ;
Eviter de rejeter a I’atmosphére I’hydrogéne résiduel ;

Valoriser I’énergie résiduelle contenue dans les fluides.

De plus, la pile produit de I’électricité, qu’il faudra envoyer sur une charge, apres
passage éventuel au travers d’un onduleur ou d’un transformateur dont la réaction

exothermique, nécessite un circuit de refroidissement.

3.2.2.1 L’hydrogéne en sortie du compartiment anodique

Deux principaux modes de gestion sont envisageables pour la sortie du compartiment

anodique [8] :

] La sortie est bouchée ;

= La sortie est ouverte.

Dans le premier cas, tout I’hydrogéne est consommé et chaque cellule court le risque
de se remplir au fil du temps, soit des autres gaz présents dans le circuit de combustible, soit
de gaz inertes par diffusion au travers de I’électrolyte, tels que I’azote et I’argon contenus

dans la chambre cathodique.

Cette solution n’est donc applicable que si I’hydrogéne est trés pur (issu d’un
stockage), et sous réserve que I’électrolyte ne soit pas trop perméable aux éléments presents

dans le compartiment cathodique (eau, azote).
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Figure 3. 13: Schéma de principe de purge d’hydrogeéne.

Dans ces conditions, il est quand méme nécessaire de purger, de temps en temps, le
compartiment anodique pour évacuer les gaz inertes qui s’y sont accumulés. Cette purge
entraine nécessairement une légére quantité d’hydrogene, qu’il faut brller dans un brdleur

catalytique prévu a cet effet, (Figure 3.13).

Hydrogéne Compartiment
anodique de la
PEMFC

Echappement* 1

_; Condenseur — |me—p— Braleur
* catalytique

Condensats

Eau

Figure 3. 14 : Schéma de principe de I’échappement d’hydrogene [8].

Quand la sortie de la chambre anodique est ouverte, alors en fonction de la

stoechiométrie de I’alimentation, deux procédés sont encore envisageables :

Si elle est proche de I’unité, nous pouvons estimer que presque tout I’hydrogéne est
consommeé, et la partie imbrQlée peut étre évacuée, aprés separation éventuelle de I’eau

qu’elle contient (via un condenseur), vers un brdleur catalytique avec le méme schéma 3.14.

Si I’alimentation en hydrogene est telle que de grandes quantités ne réagissent pas lors
du passage dans la pile, alors, la solution la plus efficace est de réinjecter, aprés un traitement
éventuel, le gaz d’échappement en amont de la pile (option 1), au moyen d’une boucle de

recirculation, ou de le brdler pour apporter de I’énergie a un éventuel reformeur (option 2).
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La conception du systeme est donc un peu plus complexe, mais I’efficacité énergétique
doit étre meilleure.

Vanne a trois
‘ Voles Hydrogene | Compartiment
Hydrogene anodique de la
PEMFC
Echappement *
Brdleur ;
catalytique e Séparateur
H, imbrQlé (2)
Recirculateur
Condensats

Figure 3. 15 : Schéma de principe de la récupération d’hydrogene imbralé [8].

3.2.2.2 L’air en sortie du compartiment cathodigue

Apres passage dans le compartiment cathodique, I’air appauvri en oxygeéne est saturé
d’humidité. Notamment de I’eau en phase liquide est présente, si la température de

fonctionnement le permet.
Nous pourrions se contenter de rejeter I’air a I’atmosphere, mais il est souvent utile
d’exploiter, éventuellement :
. La pression résiduelle ;
. L’énergie calorifique (chaleur sensible et/ou latente) ;

. L’eau a température de pile (vapeur ou liquide).

La plupart des installations prévoient une séparation de I’eau en sortie de pile par
condensation. L’eau peut servir a humidifier les gaz en amont de la pile, et peut étre utilisee
dans une section de reformage. Il faudra cependant toujours se rappeler que la pile produit

plus d’eau qu’elle n’en consomme, et prévoir de pouvoir I’évacuer a tout moment (par purge),

[8].
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Le schéma de la source d’energie électrochimique du véhicule NECAR 3 de Daimler
Chrysler illustre quelques systémes de récupérations sur les produits en sortie du
compartiment cathodique.

Hydrogéne
: < % 3 Epurateur de gaz
E L> Pile L
a combustible Reformeur
PEM et brileur
catalytique

Compresseur/

turbine Y f

Air frais Vaporisateur Pompes

d’injection
controlées

Pompe de
refroidissement

Echappement
d’air Echappement
d’air

Refroidisseur

Sortie d’air de Entrée d’air de Stockage

. S I Stockage
refroidissement refroidissement d’eau

............. de méthenol

Figure 3. 16 : Le systeme Daimler Chrysler de pile a combustible alimentée au méthanol [1].

Dans le cas du fonctionnement sous pression, avec une forte stoechiométrie, nous
disposons d’un débit de gaz important, dont nous pouvons récupérer une partie de I’énergie de
pression dans une turbine avant rejet a I’atmosphere. Cette turbine, si son arbre est
éventuellement relié & un compresseur, peut d’ailleurs participer a I’énergie mécanique de
compression, en en diminuant ainsi le codt, et en augmentant le rendement énergétique du
systeme global. Quant a I’enthalpie de chaleur sensible contenue en sortie de pile, il est

toujours possible de s’en servir au travers d’un échangeur.

3. 2.3 Gestion de I’électricité produite

Une pile a combustible est dimensionnée pour fournir, en régime nominal, une

intensité | sous une tension continue V.

La plupart des moteurs équipant les chaines de traction électrique, ne supportent qu’un
courant alternatif de fréquence et de tension tres précises. Il faudra donc envoyer la
production électrique de la pile dans un onduleur, aprés en avoir ajusté la tension dans un

convertisseur continu—continu (DC-DC).
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De tels appareils trés courants, trés performants, avec des rendements énergétiques
proches de I’unité (entre 90 et 95 %) [14, 15, 22], leurs spécifications techniques sont décrites

dans les références [13, 15].

Il arrive aussi que, le véhicule ne consomme pas toute la puissance disponible. Il est,
dans ce cas, possible de diminuer la production de la pile, mais aussi d’en stocker une partie
dans un systeme d’accumulation composé de batteries secondaires ou de systéme a super
condensateurs (ultra-capacitors) comme celui installé dans le trolleybus a PEMFC
« CRITALIS », (Figure 3.17). La technologie du volant C.C (Flywheel Motor Generator)

constitue une alternative fiable de stockage d’énergie dans les batteries électromagnétiques.
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Figure 3. 17 : Architecture électrique du trolleybus CRISTALIS a PEMFC [13].
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3. 2.4 Gestion de la chaleur produite

La réaction électrochimique permettant la génération d’électricité est exothermique.
Pour les piles fonctionnant a basse température, un systeme de refroidissement est nécessaire

pour maintenir I’ensemble du réacteur a la température voulue.

Suivant les conditions de fonctionnement, la puissance a dissiper peut étre du méme
ordre de grandeur que la puissance électrique produite, ce qui est bénéfique quand nous
disposons d’un puits de chaleur utile, mais pose parfois probléme dans un véhicule de taille

réduite, particulierement pendant I’éte.

L’énergie ainsi évacuée (la plupart du temps par de I’eau liquide ou surchauffée) peut
étre récupérée au moyen d’échangeurs vers une boucle primaire, elle-méme échangeant avec
une boucle secondaire qui améne les calories vers I’utilisation (systeme de chauffage, réseau
de chaleur...), ou qui I’évacue vers I’atmosphere, quand la demande en chaleur est inférieure a
la production. Dans ce cas, il est souvent installé un module spécifique de refroidissement
avec un écoulement suffisant de liquide réfrigérant, généralement de I’eau déionisée

employée avec un échangeur de chaleur.

La figure 3.18 montre le schéma de principe du sous-systeme de refroidissement du
PEMFC a bord du véhicule hybride (FC-HEV) de Virginia Tech.
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Figure 3. 18 : Systeme de refroidissement de la pile PEMFC [23].
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3. 2.5 Générateurs auxiliaires

En régime de fonctionnement nominal, les systemes basés sur I’utilisation de piles a

combustibles sont toujours autosuffisants pour leur propre consommation en électricité.

Ce n’est pas le cas lors des phases de démarrage qui nécessitent I’emploi de
générateurs auxiliaires (réseau ou batterie, chaudieres ou résistances...) parfaitement utiles
pour prendre le relais en cas de defaillance de la production électrique de la pile, ne serait ce

que pour permettre de gérer la mise en condition de sécurité de I’ensemble.

3.2.5.1 Générateurs de chaleur auxiliaires

Dans le cadre de conception de systemes embarqués sur véhicules, des brileurs
auxiliaires sont prévus pour permettre la montée en température des appareils « chauds » [8],
notamment du reformeur, ainsi que la fourniture initiale de vapeur pour le vaporeformage ;

tandis que dans I’installation reliée au gaz naturel, ces brdleurs sont alimentés par le réseau.

3.2.5.2 Générateurs d’électricité auxiliaires

Ils sont indispensables, quelle que soit I’installation, méme reliée au réseau
d’électricité. Sous forme de batteries électrochimiques, ils doivent étre dimensionnés pour

permettre :

. D’assurer I’ensemble de la phase de démarrage d’une installation embarquée (ou non

reliée au réseau électrique) ;

. D’assurer la fourniture d’électricité aux systemes de régulation—commande en cas de

défaillance de la ou des sources principales.

Ils sont ensuite rechargés soit par la pile en fonctionnement, soit par le réseau. Dans le
cas de systemes embarqués, on peut aussi les utiliser en cas de pointes de demande (phases
d’accélération...), ainsi que pour récupérer de I’énergie lors des phases de décélération.
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3. 2.6 Réqgulation et commande du systéme et de la pile

Les systemes basés sur I’utilisation de piles a combustibles sont assez complexes et de
maniement assez délicat pour que leur conception integre une partie spécifique sur les organes

de régulation et de commande.

En ce qui concerne le systeme global, avec des appareils sous pression contenant des
réactifs, des précautions classiques sont nécessaires, tant dans les phases transitoires que dans
les phases de fonctionnement en régime permanent. De plus, pour les arréts de longue durée,
des actions spécifiques sont souvent a prévoir, pour vidanger correctement I’ensemble des

circuits, et éventuellement rendre inertes les compartiments contenant du combustible.

La pile elle méme nécessite une surveillance particuliére, quant a son fonctionnement,
pour déceler a temps toute anomalie de production, par exemple sa protection contre les

appels de courant trop importants.

Les différentes phases de fonctionnement du systéeme embarqué sur véhicule, doivent
étre commandées et observées par des régulations spécifiques. Enfin, une partie de
I’installation contenant de I’hydrogéne, celle ci doit s’accorder avec I’ensemble des

réglementations en vigueur.

3.2.6.1 Phases transitoires

3.2.6.1.1 Démarrage du systéme

Le déemarrage d’une installation doit suivre un organigramme d’actions et de contréles
trés précis permettant de configurer le systeme complet, dans les meilleurs délais et conditions

opératoires.

Avec une pile PEMFC travaillant a température ambiante a partir d’un réservoir
d’hydrogéne, cette phase peut étre tres rapide (de I’ordre de quelques secondes), mais dure

quelques minutes pour une installation de cogénération intégrant un systeme de reformage.

La premiére des actions (la clé de contact) met en route les systémes d’acquisition de
données sur batteries, ainsi que les appareils de commande. Une série de mesures est alors
effectuée pour vérifier I’aptitude du systéme au démarrage (atmosphére neutre dans les parties

liées au combustible ...).
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Ensuite, un certain nombre d’actions lancées sous contréle d’un automate superviseur,
permettront la bonne montée en pression et en température de I’ensemble des circuits, ainsi
que dans la pile elle méme. L’organigramme de I’ensemble de cette opération fait souvent

plusieurs dizaines de pages [8].

La fin de cette phase de démarrage est atteinte quand la pile est capable de fournir
assez d’électricité et de chaleur pour son propre fonctionnement, position souvent appelée :
« Stand by ». Nous pouvons alors, apres vérifications ultimes, passer en phase de production

« utile ».

3.2.6.1.2 Séquences d’arrét

Il peut exister deux types d’arrét :

. L’arrét volontaire (véhicule au garage, arrét du systeme pour maintenance...).

. L’arrét d’urgence.

Lors des phases d’arrét volontaire, il faut que I’installation entiere soit mise en
configuration de sécurité, pour qu’elle puisse passer la période d’inactivité sans préjudice. Il
faut notamment consommer le combustible restant présent dans I’installation (en rechargeant

les batteries, par exemple).

Pour les installations avec stockage d’hydrogeéne, celui-ci doit rester confiné dans son
réservoir, car sous forme liquide et pour des arréts de longue durée (plusieurs jours); il peut
poser probleme. En effet, les pertes thermiques du réservoir, méme tres faibles, évaporent une
partie du combustible jusqu’a la pression d’ouverture des évents (soupapes). La solution est

alors de faire passer le gaz évacue par un brdleur catalytique produisant de la vapeur d’eau.

Pour les arréts d’urgence, liées a la défaillance d’un des organes du systeme, les
procédures doivent permettre de conserver a tout moment les conditions de sécurité. Une fois
celles ci atteintes, il est souvent nécessaire de piloter « manuellement» la remise en

conditions normales de I’installation.
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3.2.6.1.3 Variations de charge

Il est, pour de tres nombreuses raisons, économiques et technologiques, préférable de
maintenir un régime de fonctionnement permanent et nominal. Cependant, il peut étre utile de
pouvoir faire varier la production de la pile parce que le véhicule n’a pas besoin de toute la

puissance disponible.

Il faudra donc prévoir un systeme automatique d’adéquation de la production a la
charge, qui jouera sur les débits d’arrivée des combustibles, éventuellement sur les pressions,
ou qui contrble et gére I’état de charge, « SOC » (State Of Charge), du systeme de stockage
(batteries ou super condensateurs) des véhicules électriques hybrides.

3.2.6.2 Fonctionnement en régime permanent

C’est de loin le fonctionnement le plus simple, et qui dure le plus longtemps.

Des automates de régulation sont alors actifs, contrélent un certain nombre de
variables, et peuvent automatiquement ajuster certains actionneurs pour maintenir |’état
nominal de I’installation. C’est notamment le cas pour les organes de surveillance spécifiques
a certaines piles a combustibles. En plus, ils verifient un certain nombre de parametres
caractéristiques du fonctionnement de la pile, pour anticiper un dysfonctionnement a venir,

pouvant entrainer, a termes, une menace sur la bonne tenue et la sécurité du systéme.

Les caractéristiques électriques de sa production (tension, courant), sa température, la
pression des fluides en amont ou en aval peuvent étre de bons indicateurs de I’état de la pile.
Par exemple, dans le cas des PEMFC, la baisse de tension au niveau d’une cellule peut
indiquer un debut de remplissage d’eau, qui nécessite une purge rapide, pour permettre de

retrouver les conditions nominales [8].

Ainsi, I’ensemble des organes auxiliaires, de commande et d’acquisition de donnees
peut prendre une importance considérable dans le bon fonctionnement et la sécurité du
systéeme et sera donc une part non négligeable de I’investissement, tant en matériel qu’en

études de conception et de validation.
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En guise de conclusion a ce chapitre, la pile a électrolyte polymére solide (PEMFC)
disposant de sa propre réserve de combustible peut étre considérée comme un générateur
d’électricité portable et autonome et de ce fait, envisagée comme une candidate alternative
aux moteurs thermiques dans la majorité des modes de transports terrestres. Néanmoins, pour
pouvoir fonctionner correctement, elle doit étre le coeur d’une installation technologique
spécifique, dont les éléments sont pour la plupart classiques, mais de conception globale

nécessitant un soin particulier.

Dans le prochain chapitre, nous focaliserons I’étude sur la modélisation mathématique
de la pile (PEMFC), s’avérant indispensable pour une meilleure assimilation des parametres

agissant sur ses performances et celles de ses auxiliaires suscités
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CHAPITRE 4
MODELISATION ET PERFORMANCES D’UNE PILE « PEMFC »

Dans cette partie de synthése, nous allons d'abord étudier I’état de I’art des différents
modeles de (PEMFC) rapportés en publications, et ceux disponibles commercialement avec
leurs principaux critéres de sélection.

En second lieu, développer, apres une étude thermodynamique détaillée, un modele
mathématique capable de génerer la courbe de polarisation caréctéristique d’une pile a
combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) en fonction des propriétes liees
aux gaz reactifs (stoechiométries, pressions partielles, température,...), et a I’ensemble
membrane éléctrodes (taux d’hydratation, épaisseur, résistance ohmique ...).

4.1 Modeéles d’évaluation des systémes de pile « PEMFC »

4.1.1 Introduction

La modélisation mathématique joue un rdle primordial dans le développement et
I’analyse des piles a combustible, puisqu'elle facilite une meilleure compréhension des
parameétres affectant I'exécution des cellules aussi bien que la gestion de la chaleur et de I’eau.
A I’aide de cet outil utile, la simulation des performances a diverses conditions de
fonctionnement (température, humidité, compositions des gaz...) du systéeme global de pile
peut s’effectuer et les résultats des essais peuvent étre employés a la recherche d’une
conception (PEMFC) optimale, en impliquant des matériaux multiples et minimisant de ce

fait, le temps nécessaire pour de nombreuses études expérimentales.

Un grand nombre de modeles mathématiques de piles a combustible (PEMFC) ont été
récemment édités, et certains sont disponibles commercialement, mais la plus part de ces
modeles courants n’est développée que pour aborder uniquement les issues de mise en ceuvre
de la pile et, aucun d'eux ne la considere dans I'ensemble, afin de traiter simultanément tous
ses phénomeénes (cinétique électrochimique, transport de masse,...). En outre, les données
expérimentales et modeles trouvés dans la littérature ne sont valides que pour des hypothéses
spécifiques et conditions idéalisées qui semblent souvent, peu réalistes [19].
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Néanmoins, certaines des contributions les plus pertinentes a la modélisation

mathématique d'une PEMFC sont présentées dans le tableau suivant :

MODELE REGIME || LIMITE DU SYSTEME PHENOMENE ETUDIE
Springer et al. Stationnaire || Cellule élémentaire Transport de I'eau
Polarisation de cellule, transport
Bernardi & Verbrugge|| Stationnaire|| Couche du catalyseur de I'eau et utilisation du
catalyseur
L ; ,
. . 14 . Gestion de la chaleur et de I’eau
2 L .
> Fuller & Newman Stationnaire || Cellule élémentaire ot utilisation du combustible.
S
% Nguyen & White Stationnaire || Canal de gaz Gestion de la chaleur et de I’eau.
|_
Ll . . . 14 - Gestion de la chaleur et de I’eau,
5 Yi & Nguyen Stationnaire || Cellule élémentaire transport d"espéces
%
O Dannenberg et al. Stationnaire|| Cellule le long du canal Gestion de la chaleur et de I’eau
<
Couche de catalvseur Transport et écoulement au
You & Liu Stationnaire Y niveau des canaux de gaz et les
de la cathode e
plaques de diffusions
Performances et stratégies de
Boettner et al. Stationnaire|| Systeme pile a combustible || commande du systéme et de ses
composants
w . . . (14 . Equation empirique de
S || Kimetal. Stationnaire || Cellule élémentaire polarisation de la cellule.
w o
5L
8 % Amphlett et al. Transitoire || Pile a combustible Gestion de la chaleur
Q
o —
s
'-'(,,J Mann et al. Stationnaire|| Cellule élémentaire Modele générique.
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4.1.2 Criteres de sélection des modeles mathématiques

Pour faire le meilleur choix du modéle de pile a combustible, il est important de
clarifier ce que sont les dispositifs clés du modele désireé et d'énoncer précisement l'objectif de
simulation de sorte que, les issues liées aux ressources d'organisation en termes de personnel,
co(t et temps, puissent étre prises en considération et, les contraintes techniques concernant le
niveau de détails exigé, les solutions a adresser par la simulation et le degré de connaissance

de I’utilisateur, doivent étre comprises.



Si l'objectif de simulation est de fournir un outil de recherche pour I'éducation ou les
études approfondies, I’élaboration et la validation d'un modeéle local est trés utile pour
acquerir les concepts. Cependant, le procédé de développement de modeles tend a devenir
lent et onéreux. D’ou, pour de petits projets ou applications de ressources réduites, le logiciel

commercial de pile a combustible fiable et validé, peut étre une solution appropriee.

Ainsi, le choix optimal du modele différe pour chaque application et utilisateur, et les
décisions initiales sont importantes pour éviter plus tard les changements colteux du
processus d'évaluation du modele. Une fois les critéres initiaux sont fixes, des détails tels que
le contenu et la structure du modele devraient étre considérés. Nous récapitulons ci-apres les

principaux criteres pour I'évaluation d’un modeéle de pile a combustible :

=  Approche modele (théorique, semi empirique) ;

. Etat (permanent, transitoire) ;

. Frontiere du systeme (cellule de pile, pile a combustible, systeme de PAC) ;

. Dimensions spatiales (de la dimension zéro a trois) ;

. Rapports dynamiques de complexité/détails (électrochimique, thermodynamique,...)
. Pas de temps (fixée, variable, temps réel) ;

. Vitesse et flexibilité ;

. Exactitude et validation ;

=  Code source (ouvert, de propriété industrielle) ;

. Représentation graphique de modele ;

. Bibliotheque des modéles, des composants, et des propriétés thermodynamiques ;

= Documentation.

4.1.3 Examen des modeéles de piles a combustible «PEMFC»

Pendant les dix dernieres années, plusieurs modeles de PAC, de la simple zéro
dimension aux modéles tridimensionnels complexes, ont été décrits dans la littérature ouverte.
Beaucoup d'universités, de laboratoires nationaux, et de compagnies ont développé leurs
propres modeéles de pile a combustible ; tous avec de différentes approches de modélisation et

de niveaux de détail distincts, (Figure 4.1).
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Figure 4.1 :Vue d'ensemble systématique des modeles de piles PEMFC
disponibles en littérature et commercialement [24].

4.1.3.1 Modeéles de piles PEMFC dans la littérature

Selon les besoins du chercheur, un modéle de « systeme » ou un modeéle « mécaniste »

peut étre employé afin d’étudier une issue de développement de la technologique PEMFC et

pour lesquels,

semi empirique basée sur des données expérimentales [15, 24].

il recourt a une approche theorique complexe détaillée et/ou une approche
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4.1.3.1.1 Modeles de systeme

Les modeles de systemes sont en général de nature macroscopiques et emploient des
parametres de conception de base et des conditions de fonctionnement pour calculer les

performances globales.

Ces modeles résolvent les bilans énergétiques et de masse aux différentes températures,
pressions, compositions en carburant, et autres consignes de conception a partir desquels,
tension, puissance, et surfaces totales peuvent étre calculés [15]. Cette information est
employée pour optimiser les caractéristiques d'exécution telles que le rendement thermique ou

le colit.

4.1.3.1.2 Modéles mécanistes

Les modéles mécanistes sont formulés pour étudier les détails minutieux de I'opération
de pile a combustible pour aborder les solutions particuliéres de sa conception. Ils sont basés
sur des corrélations thermodynamiques, électrochimiques, et parfois, dynamiques, en utilisant
des équations phénoménologiques de base telles que I'équation de NERNST - PLANCK pour
le transport d'espece, I'équation de STEFAN - MAXWELL pour le transport en phase
gazeuse, et I'équation de  BUTLER - VOLMER pour la tension de cellule. Ces issues de
conception peuvent inclure les transitions thermiques pendant la mise en marche ou l'arrét du
systeme, le transport de masse par I'électrolyte et les électrodes, ou les effets de la géométrie

de cellules.

Les modeles mécanistes sont beaucoup plus complexes que les modéles de systeme,
car exigeant des dimensions et des propriétés physiques de cellule additionnelles, et menent

généralement a la résolution de systémes d’équations aux dérivées partielles.

Selon I’intérét, ce modéle peut fournir des détails tels que la distribution de densité de
courant, la tension, les chutes de pression dans la pile & combustible, ainsi que le modéle

d'écoulement en tout point dans sa cellule élémentaire.
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4.1.3.2 Logiciels commerciaux de piles a combustible « PEMFC »

90

L’établissement et la validation des modeles de littérature peuvent prendre beaucoup

de temps, faisant des logiciels sophistiqués une option attrayante quand la période est limitée.

Un tel outil permet la construction d'un modele client adapté, car il peut inclure des modéles

de pile préts a I’emploi (systeme ou mécaniste) avec un potentiel de modifications définies

par l'utilisateur et une bibliothéque de divers constituants de cellules et sous-systemes, ainsi

gu’une banque de données contenant les propriétés physicochimiques des différents

composants utilisés pour le calcul des propriétés thermodynamiques, y compris I’équilibre

chimique et de phase. Le tableau 4.2 regroupe quelques logiciels commerciaux de piles

PEMFC:

Tableau 4. 2 : Sélection de logiciels actuels de piles PEMFC [24], (+: Oui, - : Non).

MODELE EMMESKAY ADVISOR 2002 GCTOOL EASY5 FEMLAB
Origine Emmeskay NREL ANL Ricardo COMSOL
Dimension 0 0 0 0] 2
Etat :

e Transitoire + -

e Permanent - +
Limite du systeme :

» Cellule - + - - +

» Pile + - - + -

» Systeme PAC - + + + -
Approche :

= Théorique + - - + +

= Semi empirique - + + - -
Option de pas de temps o
. . + + - + Non disponible
fixe et variable
Complexité :

o Cellule/pile Moyenne Basse Moy. /élevée Moyenne Elevée

o Systéme PAC N/D Moyenne Moy. /élevée Moy. /élevée Non dispo.
Représentation

i + + - + +
graphique
Bibliotheque - + + + +
Documentation - + + + +




Quelques modéles commerciaux de piles PEMFC et modules additionnels de logiciel
sont disponibles : Emmeskay, ADVISOR (Advanced Vehicle Simulator) du Laboratoire
National d'Energie Renouvelable (NREL), GCTool (General Computational Toolkit) du
Laboratoire National d'Argonne (ANL), les modules de PACs dans 5 Easy de Ricardo, et
FEMLAB de COMSOL [24].

De nombreux modeles commerciaux sont developpés, particulierement les modéles
multidimensionnels mécanistes. Par exemple: le modeéle tridimensionnel (CFD)
(Computational Fluid Dynamics) élaboré au Laboratoire National de Technologie d’Energie
(NETL) avec le groupe FLUENT [15], quant a Ansoft Corporation et Synopsys leur modéle

de systeme PEM verra le jour dans un proche avenir [24].

4. 2 Modeélisation d’une cellule « PEM » élémentaire

Le but de cette section est d’établir un modele mathématique susceptible de tracer la
courbe de polarisation caractéristique d’une cellule unitaire de pile PEMFC, ce qui nous
permettra par la suite, d’évaluer la puissance électrique totale produite par la pile considérée
et d’estimer son rendement global tout en connaissant ses modes opératoires tels que la

température, la pression, I’humidité de la membrane, et la composition des gaz...

Une courbe de polarisation est un graphique caractéristique donnant la tension (V) de la
pile en fonction de la densité de courant électrique de décharge (i) pour un ensemble de
conditions de fonctionnement bien définies. Cette courbe typique étant le résultat le plus
commun des modéles est considérée comme le critere de performance le plus important.

Reproduire ce graphique est le but primaire du modéle proposé.

La tension de cellule est l'aspect le plus important de la modélisation des piles a
combustible, car ce potentiel varie en fonction des diverses charges électriques et d’autres

conditions opératoires appliquées, ainsi, il est essentiel que la tension des cellules soit connue.

En faisant appel a quelques notions thermodynamiques et corrélations semi empiriques
disponibles dans la littérature, nous déterminerons la tension spécifique de la cellule et par

conséquent, celle de la pile PEM en trois étapes :
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1.  Modélisation du potentiel maximum défini par les performances idéales de la pile.

2. Calcul des pertes principales de tension dues aux polarisations d'activation, ohmiques,

et de concentration.

3.  Déduction de la tension effective décrivant le fonctionnement réel de la PEMFC.

4. 2.1 Hypothéses du modéle

Pour etablir un modele mathématique de la courbe considérée, un certain nombre
d’hypotheses simplificatrices peuvent étre envisagées ; d’une part pour faciliter la mise en
équation des phénomeénes étudiés et d’autre par pour avoir une valeur moyenne de la solution

recherchée. Ainsi, s’agissant de notre modéle, nous supposons que:

1. Latempérature de la pile PEM est parfaitement uniforme et sa valeur reste constante en
tout point de ses cellules unitaires ;

2. Les gaz sont totalement saturés et parfaits pour la variation de pression ;

3. Pour un changement de température, les variations d’enthalpie et d’entropie sont égales

a leurs valeurs a la température standard ;
4.  L’eau produite de la réaction électrochimique est a I’état liquide ;

5. Lapression partielle de I’eau produite par la cellule est égale a 1 atm.

4. 2.2 Thermodynamique des piles a combustible

L’énergie totale se compose de deux types, [15]:

a. Energie libre, G représente I’énergie disponible (ou libre) pour la conversion en travail
utile sans que ce dernier soit effectué par un changement de pression et/ou de volume.

b. Energie indisponible T.S perdue suite a I*augmentation du désordre, ou I’entropie, du

systeme.

Le travail maximum disponible pour une source de combustible est relié a I’énergie
libre de la réaction dans le cas d’une pile a combustible. Cependant I’enthalpie (chaleur) de la

réaction est la quantité pertinente dans le cas d’une machine thermique, et s’écrit [15]:



AG, =AH, —T.AS, (4.1)
Dans laquelle :

AG,: Variation d’énergie libre de GIBBS, représente la quantité maximale d’énergie
électrique disponible et dont le signe indique dans quel sens la réaction a tendance a se

produire (réaction spontanée ou pas).

AH, : Variation d’enthalpie (énergie chimique stockée) de la réaction, désigne la

quantité totale d’énergie thermique disponible.

AS, : Variation d’entropie de la réaction, représente la quantité de chaleur produite par

une pile a combustible et son signe indique si la réaction est endothermique ou exothermique.

Par suite, la conversion d'énergie au sein d'une cellule de pile a combustible peut se

résumer par I'équation ci-dessous [10] :

Energie chimique du combustible = Energie électrique + Energie calorifique (4. 2)
Les réactions électrochimiques mises en jeu dans chaque électrode de la cellule de pile
PEM ont eté formulées préecédemment au niveau du paragraphe [2. 4.2.1] du deuxieme

chapitre, [19] :

H ) Oxydation .anodique N 2H + + Ze_

4.3
]/2 02 +2H + +2e” Réduction.cathodique s H 20

Par conséquent, I’équation globale régissant la reaction d’oxydoréduction dans la

cellule s’écrit de la fagon suivante, [19] :

H,(9) +1/2.0,(9) > H,0(L) (4.4)
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L’équation ci-dessus peut étre employée pour produire de I’énergie électrique et de la
chaleur. Le travail électrique maximum délivré par une cellule de pile a combustible
fonctionnant & température et pression constantes est donné par la variation d'énergie libre de

formation de Gibbs AG; entre I'état initial de réactifs (H, +1/2 O,) et I'état final (H,0) :

Produits Réactifs

AG,= G - G i (4.5)

Ou G est I’énergie libre de formation de Gibbs qui est égale a I’énergie libre de Gibbs
dont le potentiel nul est défini pour des éléments purs a la pression et température standard
(PTS) :(298,15 K et 1 atmospheére) [20]. Pour simplifier I'analyse du modéle, la valeur de G¢

est dorénavant donnée par unité de mole g, . Dans ce cas I’équation (4 . 5) devient :

Ag :(gf),_|zo_(gf),_|2_%(gf)o2 (4.6)

4. 2.3 Performances idéales et potentiel reversible

Les performances idéales d’une cellule de pile PEM dépendent de la réaction
électrochimique (4 . 4) qui a lieu entre I’hydrogéne a I’anode et I’oxygéne a la cathode et sont
définies par le potentiel de NERNST [15].

Le potentiel réversible en circuit ouvert (OCV : Open Circuit Voltage) d’une cellule
unitaire (VceLireversivie) €St 1a tension maximale que chaque cellule dans la pile peut produire

indépendamment de la charge électrique appliquée [18].

Viermst F€présente le potentiel théorique maximum de la cellule quand elle opére a la
température standard 298K. L’expression de Vnemst iNclue les variations de pressions des
réactifs et des produits mais ne tient pas compte de la variation de tempeérature ; cette derniere

sera décrite plus tard et, de ce fait, nous pouvons écrire [20]:

V difference (4 . 7)

VCELLreversibIe :VNernst + T
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D’autre part, I’expression du potentiel réversible (Vceiireversiie) POUr une réaction qui
produit deux électrons par molécule de combustible, comme celle de la pile PEM, est donnée

par I’équation suivante [15] :

-AgQy

VCELLrevers ible — ? (4 ) 8)
Dans laquelle :
Vel Lreersive - POtENtiEl réversible d’une cellule d’hydrogene;
Ag, : Variation d’énergie libre de formation de Gibbs par mole ;
F : Constante de Faraday (96485,3 C/mole).

Cette derniére équation est fondamentale en technologie des piles a combustible et peut
étre déduite en supposant que la réaction globale (4 . 4) est réversible. Dans ce cas, le travail
électrique effectue (charge X potentiel réversible) en déplacant la charge totale correspondant
a deux moles d’électrons (-2.F Coulombs) est égal au changement d’énergie utile par unité de
mole (A g, ) des réactifs (H, et O,) et du seul produit H,O [25].

4.2.3.1 Variation de la pression

Les pressions des produits et des réactifs jouent un réle en affectant le potentiel
réversible de la cellule élémentaire. Fondamentalement l'augmentation de la pression des
réactifs augmente la quantité de réactifs sur la surface des électrodes et ainsi augmente la
fréquence de l'activité chimique. Le changement d'énergie libre de Gibbs varie avec
différentes pressions et températures de la cellule. Ceci modifie alternativement la tension
réversible de chaque cellule.

Nous décrirons la variation de Ag; de sa valeur exprimée a la pression et température

standard.

Pour un gaz idéal, le terme thermodynamique « activité » est défini par, [20]:

a=— 4.9



Ou:

P : Pression ou pression partielle du gaz ;
P, : Pression standard, 101,3 kPa (ou latm).

Pour la forme générale d’une réaction de pile suivante :

a.A+pBB—>wC+5D (4.10)

Le changement d*‘énergie libre de Gibbs par mole peut s’écrire en termes d’activité

comme suit [15] :

Ag, =Ag,+ R.T.ln[H[aCﬁVité' produit [ } _AQ,+ R.T.m(%J @.11)

[ Tlactivité.réactif ' [A]”[B

En considérant la réaction (4. 9) et substituant les activités a leurs valeurs dans

I’équation (4. 11), nous obtenons :

Avec :

AQ;

* * 1/2
0 P, .(Pozj 1 y2
Ag, =Ag,—RT,.In *—{Fj (4.12)
0

Ph,0

: Changement d’énergie libre de formation de Gibbs par mole a la PTS et dont la

valeur est égale & -237,2.10% J/mole ;

: Constante universelle des gaz parfaits = 8,3145 J/K.mole ;

: Température de la cellule (K) ;

: La pression partielle de la matiere x en utilisant une unité choisie de pression,
: Pression standard en unité de pression utilisée ;

: Pression et température standard, 298,15 K et 101,3 kPa (1atm).
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Divisons les deux membres de I’équation (4. 12) par - 2.F et considérons I’expression
(4. 8) tout en sachant qu’a la température standard, Vceir raversibie €St €gale a Vyems . L'effet de la

pression sur Vyemss COMme montré en littérature, s’écrit ainsi :

. N 77
P .(Po j Y2
R.T 2 2
Vi =V ° + > Ff n ; (Pi] (4.13)
' 0

Ph,0

Ou:
V% Représente le potentiel réversible de la cellule & la PTS et est sa valeur est donnée
par I’équation suivante [20]:
0
_ —Ag;

VO = E = 1229V (4.14)

Puisque l'eau liquide est le produit principal de la réaction électrochimique, nous
pouvons la supposer a la pression atmosphérique, ainsi des valeurs standard sont employeées et
toutes les valeurs des pressions partielles sont exprimées en atmosphéres. Dans ces

hypothéses, le potentiel réversible de la cellule a la température standard se réduit a :

RT, * R
Ve = 1,229 + An| Pu, | Po, (4.15)
2.F

4.2.3.2 Variation de la température

Aprés avoir montré I’effet des pressions partielles de réactifs sur le potentiel réversible
Viemst, 11 NOUS reste actuellement a déterminer la contribution de variation de température sur
I’expression de Veepreersivie quand la température de la cellule différe de celle de référence
298,15k.

ifference

La plupart des méthodes publiées qui calculent la valeur de V. utilisent une
hypothése applicable pour les cellules de pile opérant & basse température (25 °C & 80 °C) et
trouvent la variation de Vceiireversile POUr une cellule PEMFC due a un changement de

température comme ci-apres [20]:
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ifference As
VTdff == 2; '(ch _Tref ) (4 : 16)

Avec :

As, : Variation d’entropie molaire de la réaction (4 . 4) a PTS,
T : Température de référence, 298,15 K

Cette équation s’obtient en calculant I’écart entre la variation d’énergie libre de
formation a la température standard 298,15K, Aéf et le changement d’énergie libre de Gibbs
a la température de la cellule Ag; en supposant que la réaction chimique se déroule a
température constante et que les amplitudes de Ah; et As; nécessaires pour I’évaluation de Ag,
sont relativement peu sensibles a la température, car les enthalpies et les entropies des réactifs
et des produits s’accroissent de méme valeur avec I'augmentation de la température, ainsi leur

différence et presque identique, [20].

Remplacons maintenant cette derniere équation dans I’expression du potentiel

réversible, alors Veey reversivie Tait apparaitre des variations de température et de pressions :

* * 12
0 Pu, | Po 1/2
-Ag; RTg ’ ( 2) 1 As;
VCELLreversibIe = + An * | ——.(ch - 298,15) (4 . 17)
2.F 2.F Ph.o P 2.F

L’équation ci-dessus peut étre simplifiée en utilisant :

0
. Les valeurs deAs;,Ag,,R,F aPTS;
. L’unité de pression atm pour les diverses pressions partielles ;

. La pression atmosphérique (1atm) pour P 0.

Nous trouvons la forme la plus générale du potentiel idéal (réversible) de la cellule
élémentaire PEMFC [26]:

Verttromsie = 1,229 — (8,453.10* )(T,, — 298,15)+ 4,3085.10 ° X

foC{In(I;Hz)+%.In(I;ozﬂ (4.18)
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Dans laquelle :

T,.: Température de la cellule en (K);

Pn,,Po,: Pressions partielles des réactifs en (atm).

En fait, cette valeur est théorique, et n’est valable qu’a courant nul. Tout débit
d’électrons entraine un certain nombre d’irréversibilités qui dépendent, entre autres, de

I’intensité du courant fourni [8].

4. 2.4 Performances effectives

Lorsque la pile débite et le courant est tiré de la cellule pour alimenter la charge, des
surtensions surgissent au niveau des électrodes et dans la membrane. De ce fait, la tension

utilisable s’éloigne de I’équilibre a cause de ces pertes irréversibles [18].

Ces pertes ou polarisations entrainent, pour une cellule de potentiel idéal Vceyi reversibie,

une chute de tension Ve €t dans ce cas le potentiel réel sera égal a [15] :

- VPertes (4.19)

VCELLactueI = VCELLreversibIe

Dans une cellule électrochimique, trois types de surtensions peuvent se produire et sont

classifiés en, [18] :
. Polarisation d'activation V. : résultant de la cinétique des réactions d'électrodes ;

. Polarisation ohmique Vg, : résultant des résistances ioniques et électroniques ;

. Polarisation de diffusion V., - résultant des gradients de concentration des réactifs.

Ainsi la chute de tension n’est autre que la somme des contributions des trois

polarisations citées plus haut. Sa valeur est donnée par [15, 21] :

V :V +Vohm +Vconc (4 ' 20)

Pertes act



Nous montrons dans la figure 4.2 la forme générale de la courbe caractéristique d’une
cellule de type PEMFC qui peut rudement étre divisée en trois régions [18], chacune régie par

une surtension différente.

A Potentiel [V]

Force électromotrice théorique ou potentiel idéal

perte totale

1,0 .

! Région de

- . polarisation
~~~__ !deconcentration

1
1

Région de -3l
[ polarisation SSEL |4_
| d’activation

]

i Cathode _ . _ . — . — —- -|— T

i | |

.

Densité du courant [mA/cm?]

Figure 4.2 : Courbe de polarisation d’une cellule PEMFC avec
les contributions relatives des surtensions [27].

Nous pouvons constater sur cette figure que: la tension de la cellule représente une
courbe décroissante en fonction de la densité du courant (i), ou pour de faibles valeurs de cette

derniére, la polarisation d’activation est dominante.

Les pertes ohmiques, directement proportionnelles a la densité de courant, deviennent
ensuite prépondérantes sur une large gamme de i et c'est dans ce domaine que nous tenterons

de travailler par la suite.

Enfin, a hautes densités de courant, la cinétique de diffusion des gaz a travers les
électrodes devient le facteur limitant en particulier au niveau de la cathode dans le cas ou I’air

est utilisé a la place de I’oxygéne pur.

L’effet global du flux de courant dans une cellule, est d’augmenter le potentiel de la
cathode et de diminuer le potentiel de I’anode, et donc de réduire la tension de la pile.
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4.2.4.1 Polarisation d’activation (V)

La polarisation d’activation est présente quand le taux d’une réaction électrochimique a
la surface de I’électrode est contr6lé par le ralentissement de la cinétique pour cette électrode.
En d’autres termes, la polarisation d’activation est directement reliée au taux de la réaction
électrochimique qui, pour qu’elle puisse démarrer, les réactifs doivent dépasser une barriére
d’activation.

La relation entre la polarisation d'activation et la densité de courant est décrite par

I'équation de TAFEL pouvant étre rapprochée par I’expression semi empirique suivante [26]:

Vact =Vy +V, (1_ e—C1-i) (4 ) 21)

Avec :
C, =10
v, =0,279 - 8,5.10*“.(TfC - 298,15)+ 4,308.105.ch[ln(ﬂﬂ + 1 X

1,01325 2
01173.(P, - P,,)
X In
1.01325

2

Po._, P, | +{8.10T, —0,166) X
01173

+(-58.10"T, +0,5736)

v, =(~1618.10°T, -1,618.102)

POZ + Psat
01173

Dans lesquelles :

P.a : Pression totale a la cathode (bar) ;
Pst: Pression de saturation de vapeur (bar), exprimée en (Pa) par la relation de

CLAPEYRON en fonction de la température absolue T comme suit [19] :

LMuo (1 1
Pt (T) = Psgt-exp|: RH : '[To _?j:| (4.22)

sat
Ou:
Pst’, Tsa - Pression et température de saturation au point de référence (Pa, K) ;
Mh2o : Masse molaire de la molécule d’eau (kg/mole) ;
L, : Chaleur latente de vaporisation d’eau (J/kg), donnée par une progression de

puissances ascendantes en termes de température absolue, [19] :
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L, =1,73287.10° +1,03001.10*T —4,47755.10"T * +

4 .23
+7,66293.1072T°%-55058.10"°T* ( )

4.2.4.2 Polarisation ohmique (Vonm)

Les pertes ohmiques sont dues a la résistance que rencontre le flux d’ions en traversant
I’électrolyte et a la résistance que rencontrent les électrons dans les électrodes, les plaques
bipolaires et le circuit électrique. Les pertes ohmiques sont principalement dues a I’électrolyte
et peuvent étre réduites en diminuant I’épaisseur de la membrane et en améliorant sa

conductivité ionique.

L’électrolyte et les électrodes obéissant a la loi d'OHM et la chute de tension
correspondant a la perte ohmique proportionnelle a la densité de courant i peut étre exprimeée

par I’équation, [15]:

=iR,. (4.24)

Dans laquelle la résistance ohmique, Ronn(€2), dépend fortement de I'humidité de
membrane et de la température de cellule. Plusieurs études dans la littérature prouvent que la

résistance ohmique est une fonction de la conductivité de membrane o, sous la forme, [26]:

Rohm =— (4 ' 25)

Avec :

tn : Epaisseur de I’électrolyte (cm) ;
on: Conductivité de la membrane (Q.cm)™, donnée en fonction de la teneur en eau de

la membrane et de la température de cellule par la relation suivante [17]:

exp| 1268. L1 [0,51394, -0,326]  pour:4,>1
303 T
O. =

fc

(4. 26)

m

=1) pour:0< 4, <1



Dans cette derniere équation, la valeur de la teneur en eau de la membrane A,
(molex,o/moleses) varie entre 0 et 14, ce qui correspond a une humidité relative (HR) de 0% et
100% respectivement [26].

4.2.4.3 Polarisation de concentration (Veonc)

Lorsque, au niveau d’une électrode, existe une chute de potentiel due a I’incapacité du
systeme a maintenir la concentration initiale des réactants, nous assistons alors a la formation
d’un gradient de concentration. De nombreux facteurs peuvent contribuer a la polarisation de

concentration, [18]:

» Lafaible diffusion du gaz a travers les électrodes poreuses ;

»  Ladissolution des réactants ou des produits dans I’électrolyte ;

» La diffusion des réactifs ou des produits du site de la réaction vers I’électrolyte ou

I’inverse.

A des densités de courants élevées, la faible vitesse de transport des réactifs ou des
produits vers le site de la réaction est la contribution majeure a la polarisation de
concentration, ce qui améne une brusque chute du potentiel de la pile.

Nous pouvons exprimer ces pertes par I’équation suivante [26]:

. \Cs
V., = i.(cz.iL] 4.27)
Dans laquelle :
C,=2
i =22 ) )
(71610*T, ~0622) % 1P, |+(-14510°T, +168) pour:| % 1P, |<2atm
01173 01173

C,=

* *

(8.66.10°T, —0,068) TTiat P [+ (-16.10*T, +054) pour:

Po,

sat
y y

3+ P, [=2atm
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Les coefficients dans les expressions (4 . 21) et (4 . 27) sont obtenus en supposant que
la cellule PEM fonctionne dans un environnement parfaitement contrélé, ou le gaz de cathode
est entierement humidifié et la steechiométrie de I'oxygéne So, (rapport de lI'oxygene fourni a
I'oxygéne réagi) est égale a 2, [26]. De ce fait, les équations résultantes sont exprimees
comme fonctions de la pression partielle d'oxygéne (en bars) dont la valeur en atmospheres

est donnée par [28]:

- 0,291.
Po, =PI —P_, —PI¥.X ,QfY.exp(—Q832 J (4.28)
fc
Ou:
Xy, : Fraction molaire moyenne du nitrogéne. En admettant que Iair est saturé a
I’entrée et a la sortie de la cathode (hypothése 2), X ;,“fy est liée a la stoechiométrie
de I’oxygene comme suit [28]:
X moy _1 X In +10.79 chut - Psat Soz
N, — 51 7NN, LA :
2 pou So, 0,21
Avec :
Xy, : Fraction molaire du nitrogéne dans I’air a I’entrée de la cathode ;
P2 : Pression totale moyenne de I’air a la cathode donnée en (atm) par [28]:
Pmoy _ Pc:a\n + chm _ P
ca 2 — Tca
P, PS": Pression totale de Iair respectivement & |“entrée et la sortie de la cathode (atm).

D’aprés I’hypothése 2 de notre modéle, le gaz d'hydrogene est fourni pur et saturé a
I'anode a partir d’un réservoir avec un débit d'admission instantanément ajusté par une valve,
tel qu'il maintient une différence minimum de pression a travers la membrane. Nous

admettons en plus, que le débit a la sortie anodique représentant la purge d'hydrogéne est nul.

Dans ce cas, la pression partielle de I’hydrogene P, apparaissant dans I’équation (4.

18) s’écrit ainsi [26, 28] :

Pu, =P,, — Py (4.29)
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Dans laquelle:

Pan: Pression totale a I’anode de la cellule (atm) ;
Psat: Pression de saturation de vapeur (atm).

4. 2.5 Rapports steechiométriques des réactifs

Le rapport de stoechiométrie S, [20, 28], défini comme I’inverse de I’utilisation U, [15,
22], se rapporte a la proportion de toute la quantité de gaz (carburant ou comburant) admise a

I'entrée de la pile comparée a celle qui réagit électrochimiquement [15, 28]:

1 m m
S =gt (4.30)

9 m 9consommé (m 9 m Jout )

Dans laquelle mgmet mgOu[eprésentent respectivement les débits massiques du gaz « g »
a l'entrée et a la sortie de la pile. Ce rapport est optimisé pour différentes conditions de
fonctionnement selon le taux de refroidissement, le niveau d'humidité et le débit de masse
exigeé [20].

Nous montrons ci-apres les différents calculs de ce rapport pour les deux réactifs

impligués dans la réaction électrochimique de la cellule PEM : I'air et I'nydrogéne.

4. 2.5.1 Steechiométrie d’air et d’oxygéne

Comme mentionné dans le paragraphe [4. 3.2] et compte tenu de la réaction partielle
de réduction de I’oxygéne donnée par la seconde ligne de I’expression (4. 3), la charge
électrique produite par une demie mole d’oxygeéne est donnée par :

Charge totale = Nombre d’électrons X Charge d’électrons = - 2.F (Coulombs).

Ainsi, pour chaque mole de O, nous écrivons :

Charge totale = - 4.F (Coulombs).

En divisant par le temps, réarrangeant et en utilisant le courant conventionnel (qui est

opposé a I'écoulement réel de charge), pour chaque cellule de pile nous obtenons :
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O, utilisé par cellule = ﬁ (moles/s)

Pour la pile entiére c'est :
.. . LN
O, total utilisé =——= (moles/s)
4.F
Ou:
| : Intensité du courant de la cellule élémentaire (A),

Neen : Nombre total de cellules dans la pile.

En outre I'expression doit étre en termes d'air et non pas d'oxygene puisque l'air est le
gaz d'admission. En utilisant la proportion molaire de I'oxygéne dans l'air de 0,21 [15] et la

masse molaire de I'air de 28,97.10° kg.mole™[20], le débit d'air requis s’écrit en (kg.s™)

comme suit:
M Air uitise. = 2897107 I Noy _ 357.107.1.N,, (4.31)
0,21.F .4
Le rapport stoechiométrique pour l'air est alors :
M s “. )

S =
AT 357.1077.1.N

cell

Dans laquelle:

M A acmis © DEDit massique d'air total introduit en (kg/s).

4. 2.5.2 Steechiométrie d’hydrogéne

Un type de calcul semblable au précedent est employé pour déterminer le rapport
stoechiométrique Sy,; mais cette fois-ci en considérant la premiére réaction d’oxydation de
I’hydrogéne dans I’expression (4. 3). La charge totale par mole de gaz d'hydrogéne est égale

a celle d’une demie mole de Oy, c'est a dire, -2.F Coulombs.

De ce fait, le débit molaire de H, utilisé par la pile entiére est donné par :

... LN
H, total utilisé =2—|;‘*" (moles/s)



En prenant la valeur de la masse molaire de I'hydrogéne égale & 2,0158.10° kg.mole™
(Tableau 1.3), ceci nous permet de calculer le débit massique de H, réellement consommeé :

, -3
MH, utilise = 2,0158.10 °.1.Nogy =1,045.10"°.I1.N (4.33)
2 2 F cell
Le rapport stoechiométrique pour H; est alors :
mH admis
Sy, = - 4 .34
"2 1,045.107°.1.N (4.34)

cell
Avec :

mHzadmis : Débit massique d'hydrogene admis (kg/s).

Cependant, I’hydrogéne peut étre consommé par diverses autres voies, comme par
réaction chimique avec I’oxygene et les composants de la cellule ou bien les pertes par fuites
hors de la cellule. Ces voies augmentent l'utilisation apparente de I'nydrogéne sans contribuer

a I'énergie électrique produite par la cellule de pile.

Dans une pile PEMFC, chaque ensemble « membrane- électrodes » doit étre alimenté
de la méme maniére, ce qui suppose un débit et des pressions partielles identiques. Ces
ensembles étant en série, tout défaut pour I’un d’eux se répercute sur tous les autres. Pour
cette raison, les réactifs sont souvent mis en sur-steechiométrie en particulier I’air qui contient

79% en volume d’especes inertes (N>).

En fait, a cause de ces exces, I’hydrogéne ne sera pas entierement consommeé et pourra
donc soit étre purgé, recyclé ou bien utilisé dans un brdleur catalytique tel que décrit dans le

paragraphe [3. 2.2.1] du chapitre précédent.

4. 2.6 Puissance électrique de la cellule

La puissance électrique que peut développer une cellule de pile PEM est donnée par
I’équation suivante [15]:

Pcell = i'AceII V CELLactuel :VCELLactueI A (4 . 35)

107



Dans laquelle :

Peen : Puissance électrique (W);

Acan : Aire de la surface électroactive (cm?);

i : Densité du courant électrique (A/cm?), donnée par le rapport de I’intensité du
courant & la surface électroactive (i = 1 ).

ell

4. 2.7 Tension et puissance de la pile «xPEMFC»

Une pile a combustible PEMFC (réacteur ou stack) est constituée d’un empilement de
plusieurs cellules élémentaires assemblées avec une connexion en série et une alimentation en
parallele des gaz réactifs [8]. Par suite, la tension de la pile V. est calculée en multipliant la

tension de cellules, Vceriacwel, par leur nombre total, N, dans la pile [26] :

Vpile = NceII'V CELLactuel (4 . 36)
L’empilement étant alors caractérisé par sa plage de tension en fonctionnement V. et

par I’intensité maximale I, sa puissance électrique sera égale a [29]:

I:’pile = Ncell 'Pcell = Ncell 'i'AceII 'VCELLactueI :Vpile'l (4 ' 37)

4. 2.8 Rendement thermique de la cellule

Le rendement thermique d'un dispositif de conversion d'énergie est définie comme
étant la quantité produite d'énergie utile relativement au changement d’énergie chimique
stockée (genéralement désignée sous le nom d'énergie thermique) et libérée quand un
carburant réagit avec un oxydant, [15] :

_ Enérgie utile
Ty AH

Dans le cas idéal d'un convertisseur électrochimique, tel qu'une cellule PEMFC, la
variation d'énergie libre de Gibbs, AG est disponible autant qu’énergie électrique utile et le
reste de I'enthalpie de réaction est libéré comme chaleur a la température de conversion. En
pratiqgue, une partie de I'énergie de Gibbs est également convertie en chaleur par
I'intermeédiaire des mécanismes de perte [20].
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Le rendement idéal d'une cellule de pile PEM, fonctionnant réversiblement, est alors
donné par [20] :
—Ag;

°r 4 .38
“n (4.39)

Mih 1deal =

Dans laquelle :

Ag; :Variation d’énergie libre de formation de Gibbs en (J/mole) ;

ANt Variation d’enthalpie de formation en (J/mole) qui représente I’énergie thermique
de la réaction globale (4. 4) et dont la valeur et étroitement liée a I’état du
produit (H,0) de la réaction de combustion de I’hydrogene et de I’oxygéne purs
[25, 30].

Dans les conditions standard (PTS), nous avons les valeurs numériques suivantes
(Tableau 1.3) et [20] :

0

Ag, =-237,2.10° (J/mole);
0

Ahs =PCl, (LHV) = —241,83.10% (J/mole) = Produit de la réaction est la vapeur d’eau ;
0

Ahy =PCS, (HHV)=PCI, +L, = ~285,84.10° (J/mole) = Le produit est de I’eau liquide.

Concernant notre modeéle, I’eau et supposée produite a I’état liquide, par conséquent, le

rendement thermique idéal de la cellule devient égal a :

3
_ —237,2.10 _ 083 (4.39)

T 10¢al —285.84.10° ,

Le rendement thermique effectif d'une cellule de pile PEM opérant a la température Ty,
peut étre exprimé sous forme de rapport entre le potentiel réel de fonctionnement de la cellule

et le potentiel idéal [15]:

_ Energie utile _ (Puissance utile)x(Temps)
nth Actuel Ahf Ag . /0,83

_ 0,83.(Veertacuer 1) -083 (M] =0,83.77
y . ' ' ect

VCELLreversibIe ' I CELLreversible

(4. 40)

109



110

Avec:
I : Intensité du courant électrique généré par la cellule (A), exprimée par le rapport

de la charge totale des électrons mis en jeu au temps de leur passage :

_ Charge totale
Temps

VeeLacuel - Tension effective aux bornes de la cellule en (V), déduite de I’expression (4. 19);
VeeLLreversible - T€NSion théoriquement récupérable de la cellule, donnée en (V) par I’éq. (4. 18);

Neieet - ReNdement électrique de la cellule égal au rapport des deux potentiels ci-dessus.

Le rendement thermique réel de la cellule fonctionnant aux conditions de pression et de

température standard s’écrit comme suit [15]:

= 0’83'\/C¢ctuel = OaG75XVCELLaCtueI (4 - 41)

77th Actuel — 0
V

Enfin, la formule du rendement propre d’un empilement est (avec une stcechiométrie
en hydrogéne de 1) [13]:
Vv

pile
b= 4.42
77p|le N l 1,48 ( )

Ainsi, pour avoir un haut rendement de pile, il faut fonctionner a une tension élevée.
Cependant, dans la chaine de traction électrique d’un vehicule, la plage de tension de sortie
est fonction du systeme d’entrainement et de I’architecture électrique. En effet, les moteurs-
roues équipant les véhicules de taille moyenne fonctionnent a une tension nominale comprise
entre 250 et 400 Volts [22], parce que d'une part une haute tension est nécessaire pour les
petits composants efficaces de propulsion, mais d'autre part I’écart entre la plus basse tension
en puissance de traction maximale et, la tension la plus élevée durant la marche a vide devrait
étre aussi petit que possible. Dans ce cas, c’est au convertisseur d’adapter les niveaux de

tension et de protéger la pile contre tout courant inverse [13].



4. 2.9 Choix du point nominal de fonctionnement

Pour obtenir les caractéristiques voulues en tension et courant relatives au cahier des
charges d’un projet donné. Les cellules de pile PEMFC doivent opérer autour d’un point de
fonctionnement optimum choisi sur leur courbe de polarisation (V=f (i)) [8]:

. L’intensité maximale de la pile est généralement la valeur du courant pour laquelle nous
passons de la région de résistance ohmique a la région de diffusion (polarisation de
concentration, (Figure 4.2), ce qui représente la zone typique de fonctionnement d’une pile &
combustible [13].

. La tension de la pile est proportionnelle au nombre de cellules en série N, et a la
tension de fonctionnement des cellules correspondant a I’intensité maximale sur le graphe
V=1(i) (équation (4. 36)). Par conséquent, I’obtention d’une tension élevée en pleine charge

nécessite un nombre trés élevé de cellules élémentaires.

La tension commune de conception de cellule PEM est de 0,7 volts, mais cette valeur
peut varier entre 0,6 et 0,8 volts selon le courant électrique tiré de la réaction électrochimique
[13, 30].

En raison des fluctuations de charge typiques aux piles a combustible animant les
voitures, nous estimons qu’une tension moyenne des cellules de 0,75 volts peut étre

représentative pour des cycles de conduite standard [30].

Nous avons montré sur la figure 4.3 deux positions pour le point de fonctionnement
d’une cellule de pile PEMFC avec leurs énergies : électrique et calorifique perdue; cette

derniere se déduit de la relation (3. 1) du chapitre 3.

En pratique, deux configurations pour la pile de type PEMFC doivent étre différenciées
[22]:

111



4. 2.9.1 Disposition au point « A »

Pour de faibles densités de courant, correspond une tension de cellule élevée allant de
0,6 a 0,7 Volts [13]. Par conséquent, un haut rendement thermique défini par rapport a la

puissance calorifique dans le combustible (équation (4. 41)).

Afin d’obtenir la quantité de puissance requise dans ces conditions, la surface active
des électrodes sera surdimensionnée, ce qui constitue un poids, volume et colt plus
significatifs, puisque les colts matériels sont directement proportionnels au secteur actif des

cellules.

Ainsi, concevoir une pile PEMFC pour un niveau de rendement plus élevé augmente

les frais financiers, mais diminue le colt du carburant.

Voltage (V) Densitz’: Viiicpr)#zi;sance
1.2 0,8
1 |:)chaleur perdue L 06
7 P chateur perdue '
0,8 - A /
06 e TSI B Loa4
0.4 | |
I:>électrique 7 ' Lo2
7 ( IDélectrique i J
0.2 ! |
0 ' | 1 ' | | . 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 l

Densité de courant (A/cm?)

Densité de courant basse : Densité de courant élevée :
Petits poids et volume de la pile.

Poids et volume élevés de pile.
Rendement élevé. Rendement pas.
Colts croissants. Colts décroissants.

Faible puissance. Grande puissance.

Figure 4. 3 : Deux positions du point nominal d’opération d’une cellule PEMFC
avec leurs atouts et désavantages [22].
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4. 2.9.2 Disposition au point « B »

La méme pile fonctionnant sous une tension plus basse devient compacte, Iégere et bon
marché et pourra générer une grande densité de courant, avec une puissance disponible
beaucoup plus importante (équation (4. 41)) mais un rendement plus faible. En méme temps,
il faut noter que le fonctionnement des cellules sous charge élevée (forte intensité de courant)
réduit la durée de vie de la pile PEMFC [22].

4.2.10 Rendement global du systéme pile a combustible «<PEMFC»

Un systéme « pile a combustible » est constitué de la ou les pile(s) a combustible et de
divers auxiliaires. En effet, I’alimentation en combustible, en comburant, et la gestion de I’eau
sont quelques unes des fonctions indispensables a ce type de générateur (voir section [3. 2] du

dernier chapitre).

Toutes ces fonctions ont une forte influence sur le rendement du systeme pile a

combustible et que nous pouvons illustrer par le schéma ci- dessous :

1
1
- | combus | Processus de  |PCS,, Pile
production de H, PEMFC p
Combustible syst
TTproc pile
U H,

Exp. : Alimentation
en comburant

Composants
auxiliaires

77au><

Figure 4.4 : Rendements des différents composants du systeme pile « PEMFC ».

La fonction d’alimentation en comburant peut se révéler étre un gros consommateur de
puissance [13, 22], surtout si la pile & combustible fonctionne a pression élevée (de 2 a 3
bars). Dans ce cas, un systeme de compression motorisé électriquement est piloté en vitesse

de plusieurs kilowatts est a intégrer dans le systeme pile a combustible [13, 23].
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En outre, la pile de type PEMFC use une fraction de I'électricité produite pour fournir
la puissance aux pompes, aux ventilateurs, aux réchauffeurs, aux contréleurs et aux

électrovannes etc., qui sont nécessaires pour couvrir sa propre demande.

La partie d’électricité consommée par ces auxiliaires n’est pas disponible pour la
puissance nette du systéme Py et peut étre définie par une efficacité parasite 7., ou par la
consommation auxiliaire P,,. Ainsi la puissance électrique brute devant étre assurée par la

pile a combustible découle de, [22] :

P P
Poie = Pyt + oy =22 (4.43) Ou bien: Mook = Psy“ (4. 44)

aux pile

Typiquement, pour des systémes de pile a combustible de haute efficacité, le rendement
nax €St de I'ordre de 80 a 95% [22], et & bord des véhicules, les composants périphériques de

PEMFC consomment 10% ou plus du rendement de puissance évalué de pile [30].

De plus, L'approvisionnement en combustible par 1I’un des procédés de production
d’hydrogéne a partir d’autres charges (essence, méthanol...), (voir chapitre 1 et paragraphe [3.
2.1.1] de ce mémoire), est soumis de méme a un rendement de processus 7, qui peut étre
défini par la puissance thermique de I'hydrogéne produit, liée a celle contenue dans le

carburant primaire admis [22] :

m H, admis .PCS H,
77proc = (4 ' 45)
M combus PCS

combus

Avec :

Meombus © DEDit massique du combustible primaire (kg/s);
mHz admis  Débit massique de I’hydrogene a la sortie du processus (kg/s), (relation (4. 34));
PCS,,: Pouvoir calorifique supérieur de I’hydrogéne (J/kg);

PCS : Pouvoir calorifique supérieur du carburant (J/kg);

combus

Pour les procédés de transformation embarqués dans des véhicules et compte tenu de
I’utilisation d’hydrogeéne, la valeur du rendement de conversion 77, pour un réacteur POX
alimenté en essence est de 69,4%, tandis que pour un processus de vaporeformage du

methanol, elle est estimée a 62% [7].



Le rendement global de conversion d'énergie du combustible en puissance électrique
nette dans le systeme complet de pile a combustible s’écrit comme suit [13, 22]:

Psyst

nsyst = . = 77proc U H, '77pile '77aux (4 . 46)
M combus PCS

combus

Dans lequel :

U, : Utilisation de I’hydrogene déduite de I’expression (4. 30) ;
meile: Rendement de la pile a combustible PEMFC donné par I’équation (4. 42).

Comme nous pouvons le remarquer, le rendement global du systéme pile a combustible

est abaissé par la demande énergétique parasite élevée de ses différents composants.

Les relations (4. 42) et (4. 46) montrent la nécessité de trouver un compromis sur les
parametres de fonctionnement de la pile a combustible (pression, température, etc.) afin
d’opérer a une tension de cellule élevée tout en limitant la consommation des auxiliaires.
Cependant, I’avantage essentiel d’une pile a combustible pour la production d’électricité
réside dans le fait que son rendement de conversion reste tres élevé, non limité par le
rendement de Carnot et surpasse largement les résultats des meilleurs systemes

thermodynamiques classiques, de type turbine ou moteur a gaz [8, 10, 15].

Aprés avoir établi un modéle mathématique capable de simuler le comportement
électrique d’une cellule de pile PEMFC et développé toutes ses caractéristiques (puissances,
rendements...), nous avons élaboré un code de calcul pour I’étude des performances de la
cellule en fonction des parametres opératoires donnés (pressions partielles, température,
humidité, steechiométrie,...). Ceci nous permettra par la suite d’évaluer la puissance
électrique nette tirée de la pile a combustible PEMFC qui une fois intégrée avec ses divers
systemes auxiliaires dans une voiture, constituera la source d’énergie électrique pour sa

chaine de traction.

L’organigramme du programme numérique élaboré est présenté dans I’appendice B,
guant a I’ensemble de ses résultats générés, ils seront exposés et discutés dans le sixieme

chapitre de ce mémoire.
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CHAPITRE 5
MODELISATION D’UN VEHICULE ANIME PAR UNE PILE « PEMFC »

Adaptée au véhicule électrique, la pile a combustible de type PEMFC sera le maillon
central d’un systéme électrogéne d’autant plus complexe qu’il intégrerait la production
d’hydrogene a bord. En effet, ce type de pile a suscité beaucoup d'attention dans les deux
derniéres décennies en raison de sa basse température de fonctionnement, sa puissance
spécifique élevée, son rendement et sa longévité relativement importants..., faisant de lui le

meilleur candidat particulierement approprié¢ aux applications mobiles [31].

Dans la chaine de traction du véhicule électrique, la pile & combustible se trouve dans
la partie « source d’énergie €lectrique » ou plus prosaiquement « groupe ¢€lectrogéne » : elle
en le maillon central. Ce groupe se situe entre le réservoir de combustible et la partie
motorisation de la chaine de traction contenant le groupe motopropulseur (moteur électrique)

et la transmission.

Compte tenu des fortes interactions entre chacun des sous-systémes en termes de
réponse énergétique, d’encombrement, de poids et de coits, la recherche d’un systeme de
propulsion idéal ne peut pas étre obtenue par la simple juxtaposition de composants optimaux.
Pour répondre a cette problématique, nous allons modéliser un systéme de véhicule de taille
moyenne propulsé par piles a combustible de type PEMFC et étudier ses différentes
performances, apres avoir déterminé la disposition des auxiliaires de la pile et classé les

composants de la chaine de traction électrique.

5.1 Configurations des véhicules a piles «PEMFC»

Pour pouvoir excéder les atouts des futurs moteurs a combustion interne, le systéme de
piles (PEMFC) assurant la propulsion du véhicule doit répondre a des exigences techniques et
économiques trés strictes concernant son accélération, sa vitesse maximum, sa capacité

d’ascension de déclivité, son volume et poids, son autonomie et prix de revient...
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Actuellement, les véhicules a piles de type PEMFC obligatoirement dotés d’une chaine
de traction électrique d’architecture hybride série [13], peuvent étre classifiés en deux

catégories [15]:

. Véhicules électriques a piles a combustible.

. Véhicules hybrides a piles a combustible.

Le premier type de véhicules utilise le syst¢tme de piles PEMFC comme source
d'énergie sans I’emploi de batteries. Dans une telle architecture dite « Full power » et
dépourvue de dispositif de stockage d’énergie maximale, la pile a électrolyte solide est
dimensionnée pour fournir la puissance de traction maximale et est alimentée en hydrogéne

soit directement soit via un processus de production de H, a bord du véhicule (Figure 5.1).

L ;IIJ_ - S—
m— = 3
a ] ] Gestion de la chaleur perdue el
g - g Gestion thermique
S T g =
ENR O
84 & @ gy .
% 33 Pile a combustible
HHms
ez = (PEMFC)
) c a ! =3
=~ a wne ! S
9 g ! =
&3 g | @
(e —— Q = - - . i
§ : 8 g % ! Gestion de I'air. Batteries ou super: E
& o i xg =N Gestion du combustible. condensateurs ! g
% 5:;; s g{ > & g Capteurs. =
S e B " T & ; ..
g g §_ % | Commandes électroniques Circuits de commande pour
o &5 81 TTogTTS le convertisseur DC/DC,
- = (SR R
229! - I’onduleur et le moteur
=] B N A Z
=3 ! > Systéme de controle du véhicule
;IIJ_
—

Figure 5.1 : Schéma de base d’un véhicule typique a pile PEMFC
avec ses différentes configurations possibles.

Un véhicule hybride a piles PEMFC dispose de deux réservoirs d'énergie (batteries ou
de super condensateurs et I’hydrogéne) en plus de deux convertisseurs d’énergie (le systéme
piles a combustibles et les batteries) [22]. Dans cette configuration, la pile PEMFC fournit la
puissance a I'état de charge permanent, alors que la batterie (ou Ultra-Capacitor) n’assure
I’alimentation qu’au cours des phases transitoires (voir paragraphe [3. 2.6] du troisiéme

chapitre). Ce qui offre les avantages suivants [13] :
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1.  Récupération de I’énergie cinétique du véhicule au freinage dans le systéme de stockage
d’énergie;
2. Bonnes performances en transitoire de la chaine de traction compensant ainsi la relative

lenteur en transitoire du systéme pile a combustible;

3.  Ajustement de la puissance de la pile a une valeur proche de la puissance moyenne

nécessaire pour le profil de mission du véhicule ;

4.  Réduction de la boucle de refroidissement de la pile, entre autres la taille de 1’échangeur.

Une extension a cette gamme de véhicules hybrides peut étre également congue avec
des piles PEMFC de faible puissance ¢électrique, utilisées exclusivement pour charger a bord

les batteries qui fournissent la pleine puissance au véhicule « peak power battery » [15].

Généralement, une base de comparaison entre les diverses catégories de véhicules peut
s’obtenir en exprimant leurs puissances spécifiques sous forme de rapport :(puissance
d'entrainement mécanique / masse totale du véhicule). Des valeurs spécifiques aux différents

types de véhicules sont présentées dans le tableau 5.1.

Tableau 5. 1 : Valeurs typiques de la puissance spécifique de différentes
catégories de véhicule, [22].

TYPE DE VEHICULE MASSE : PUISSANCE PUISSANCE SPECIFIQUE
(kg) DEVELOPPEE : (kW) | DEVELOPPEE : (kW/1000kg)
Voiture 1000 75 75
Voiture 2000 350 175
Fourgon 3000 100 30
Bus 16 000 320 20
Camion 40 000 400 10

5.2 Cycles de conduite normalisés

Afin d’établir des rapports significatifs sur les colits et performances des véhicules
permettant en conséquence de leur identifier des créneaux potentiels, une base de
comparaison doit étre définie en examinant tous ces véhicules sous une variété de conditions
de conduite sur des essais gouvernementaux normalisés. Ces ¢états de conduite sont

représentés quantitativement en « conduisant des cycles ».
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De nombreux cycles de conduite sont actuellement développés dans plusieurs pays et
se servent d'une séquence précise de profils de vitesse standardisés, avec des phases
d'accélération, de freinage et de ralentissement , aussi bien que des périodes stationnaires bien

définies «seconde par secondey, (Tableau 5.2).

Tableau 5. 2 : Principales propriétés de sept cycles de conduite normalisés, [14].

Caractéristiques . . Vitesse Vitesse Décélération || Accélération
Durée Distance . . .
| (sec) (km) moyenne maximale maximale maximale
Cycle (km/h) (km/h) (km/h.s) (km/h.s)
NYCC 600 1,93 11,42 44,58 -9,50 9,66
JAPAN 10/15 660 4,17 22,69 70,01 - 2,57
FUDS 1372 12,07 31,38 91,25 -5,31 5,31
FTP 1877 17,70 34,12 91,25 -5,31 5,31
USo06 600 12,87 77,25 129,23 -11.10 13,68
HWY 765 16,42 77,57 96,40 -5,31 5,15
REPOS5 1400 32,19 82,88 129,23 -11,43 13,68

Un cycle de conduite simule le fonctionnement typique d'une voiture en conditions de
circulation normales. Ceci fournit une base de comparaison pour des mesures standard de
consommation de carburant et des gaz d'émissions comme il permet également, la
détermination de la puissance instantanée requise par le véhicule et I’évaluation de ses
régimes de fonctionnement (couple, tours/mn, etc.) en fonction des rendements

caractéristiques du véhicule étant examiné [14].
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Figure 5.2 : Profil de vitesse du procédé de test fédéral (FTP), [22].
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Nous exposons sur les figures (5.2) et (5.3) deux cycles publiés dans la littérature et
évoqués dans notre analyse. Le Federal Test Procedure (FTP75), New European Driving

Cycle (NEDC) et le 10-15 Mode sont les plus bien connues de ces méthodes d’essai [22].
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Figure 5. 3 : Profil de vitesse du cycle de route (HWY), [14].

Conformément aux normes moyennes établies par la corporation d'économie de
carburant (CAFE) (Corporate Average Fuel Economy), I’économie de carburant composée
des cycles de conduite combinés FTP avec HWY est calculée en appliquant la

formule suivante [7, 14]:

Evehi—comb = 1/[(()’SS/EFTP )+ (0’45/EHWY )] (5 : 1)

Ou:
E.eni-comb: Autonomie totale du cycle combiné en (km/1).
Erre : Economie de carburant du cycle FTP, (km/l).

Enwy : Economie de carburant mesurée dans le cycle HWY en (km/l).

5.3 Criteres de performance pour les véhicules de taille moyenne

Les véhicules animés par piles a combustible sont prévus pour répondre a certains
critéres de performance afin de pouvoir concurrencer, avec succes, les véhicules de moteur a
combustion interne conventionnels. A cet effet, I'association pour une nouvelle génération de
véhicules PNGV a compilé un ensemble de caractéristiques pour les véhicules de taille

moyenne.
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Sous ces critéres, un véhicule d’économie de carburant élevée doit disposer d’un [7,

15]:

o Systeme de pile a combustible (sans dispositif de puissance maximale) fournissant assez

de puissance pour soutenir une vitesse de 24,58 m/s (55 mph) sur une pente de 6,5 %;

" Rendement du systéme de pile a combustible avec le dispositif de puissance maxi
permettant l'accélération de 1,34 m/s® (3 mph/s) pour le dépassement a grande vitesse sur une

route de niveau a 29,05 m/s (65 mph).

Les véhicules répondant a ces critéres satisfont aisément les demandes de puissance
des programmes de conduite : FUDS (Federal Urban Driving Schedule) et FHDS (Federal
Highway Driving Schedule) qui, typiquement, ne requirent que 10 a 20% de la puissance

maximale [7].

5.4 Modélisation d’un véhicule propulsé par piles & combustible

Dans cette section, nous développons un modéle mathématique pour le calcul de la
puissance ¢lectrique d’un véhicule a piles «PEMFC» choisi et le dimensionnement des

principaux composants de sa chaine de traction.
A cet effet, nous décrivons la procédure par les étapes de calcul ci-dessous :

» Estimation de la masse totale (par un processus itératif) et classification d’une voiture

conventionnelle équipée d’un systeme de piles PEMFC basé sur I’hydrogene.

»  Calcul de la demande en puissance moyenne pour différents états d’entralnement dans

un cycle normalisé adopté en considérant les criteres du PNGV.

»  Evaluation des efficacités du systéme propulsif, détermination de sa consommation de

carburant, de la taille du réservoir et de(s) pile(s) pour satisfaire la puissance requise.
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5.4.1 Choix du type de véhicule

La demande en puissance d’un véhicule de base est fortement soumise a ses

caractéristiques spécifiques qui en déterminent le poids et les propriétés aérodynamiques.

Dans notre cas, le systéme véhicule est une voiture de tourisme de taille moyenne qui
maintient la méme plateforme de base (voiture sans la chaine de traction) et indépendamment
de ses performances et de sa configuration d’origine, la structure du bati reste la méme, sauf
pour les cas hybrides, ou le poids augmente de 5 % a cause de la structure supplémentaire
pour les batteries, etc.[14], les coefficients de trainée aérodynamique, de résistance de
roulage, et la charge additionnelle sont supposés étre identiques, seule la chaine de traction

qui différe, (Tableau 5.3).

Tableau 5. 3 : Evolution des principales caractéristiques des véhicules
de taille moyenne [14].

CARACTERISTIQUES : 2005 2010 2015 2020

Masse du corps et du chéssis

Corps en acier ultra léger (kg) 974 969 964 959

Corps en aluminium partiel (kg) 876 872 868 863

Corps en aluminium maximum (kg) 759 756 752 748
Puissance spécifique

Moteur et génératrice (W/kg) 1225 1300 1350 1400

Unité de puissance M.C.I (essence) (W/kg) 325 330 335 340

Moteur et onduleur (W/kg) 960 985 1010 1035

Transmission (HEV série) (W/kg) 1625 1650 1675 1700
Efficacité

Moteur et onduleur (%) 90 92 92 93

Génératrice (%) 95 95 95 96

Transmission (durant 1’accélération) (%) 90 92 92 92
Aérodynamique et roulage

Surface frontale A, (m?). 2.09 2.06 2.04 2.01

Coefficient de trainée C,. 0.27 0.26 0.25 0.24

Coefficient de résistance de roulage f. 0.0080 0.0075 0.0070 0.0065
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5. 4.2 Choix du cycle standard de conduite

Pour évaluer la puissance instantanée demandée P, essentielle & la modélisation du
véhicule a piles PEMFC, nous adoptons le profil de vitesse relatif au nouveau cycle européen

de conduite, NEDC (New European Driving Cycle) montré dans la figure 5.4,

100 NEDC j
80 /
) o -
10 i Il il fi leldr l
NS A AE A |

ATV AT RTTATSTTATEY S| e

0 400 600 800 1000 1200

Figure 5.4 : Profil de vitesse du nouveau cycle européen de conduite, NEDC
(New European Driving Cycle), [22].

Le NEDC utilis¢ dans toute 1'union européenne, n’est valide que pour des véhicules
ayant une masse brute admissible inférieure a 3,5 tonnes. La séquence de vitesse est comme

suit, [22] :

Le cycle a une durée de 1220 (s) et une longueur totale de 11 km. La vitesse moyenne
du véhicule est approximativement 34 km.h™' et sa vitesse maximum est de 120 km.h™'. En
fait, le NEDC est un test de démarrage a froid: avant l'essai, le véhicule doit étre laissé au

stand pour 12 a 36 h jusqu'a ce que le moteur ait gagné la température ambiante.

Les temps et les vitesses de décalage sont indiqués avec précision extréme pour les
véhicules a transmission manuelle, puisque leur vitesse ne doit pas dévier au-dela de 2 km.h™!

des spécifications.



5. 4.3 Evaluation de la masse totale du véhicule a piles «<PEMFC»

La masse d’inertie totale d’un véhicule de taille moyenne est exprimée comme suit,

[14, 15, 22]:

M, =m,, +m (5.2)

veh charge

Dans laquelle :

Myen : Masse du véhicule, (kg) ;

Mcrarge : Masse de charge additionnelle comprenant le poids des passagers, de la cargaison
et du carburant pour remplir 90% du volume du réservoir [22]. Sa valeur dépend
de I’état de conduite dans le cycle considéré (pendant 1I’accélération sur route plane
ou durant la montée d’une pente) [15], et est donnée en (kg) par la relation générale

suivante [15, 22]:

m =m +m

charge passagers cargaison + mcarburam (5 . 3)

La masse d’un véhicule myen se divise en trois groupes de masse distincts [14] :

1.  Le corps, M.
2. Le chassis, mg,.

3.  Lachaine de traction, M.
mveh = mco + mch + mct (5 . 4)

Le corps et le chassis pour les véhicules conventionnels et ceux avec piles a
combustible sont presque identiques, car ils ne dépendent que de la conception du véhicule
[14]. Les valeurs de la résultante des masses de corps et chassis pour trois types de corps de

matériaux différents sont énumérées dans le tableau (5. 3).

La chaine de traction d’un véhicule ¢électrique a piles PEMFC comprend plusieurs
composants : le systéme de piles PEMFC, le moteur ¢électrique, 1’onduleur avec convertisseur
de tension, et la transmission ; chacun contribue avec sa propre masse qui peut s’exprimer par
le rapport du taux de puissance a la puissance spécifique correspondante. Ainsi la masse de la

chaine de traction my s’écrit [14, 22]:
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mct = msyst +m E —mot + mcond + mtrans
5.5
P syst P E — mot P cond Ptrans ( )
= + + +
S syst S E — mot S cond S trans

Avec :
Msyst, Me-mot, Meond €1 Myrans SONt TEspectivement les masses en (kg) du systéme piles
PEMFC, du moteur ¢électrique, du convertisseur avec 1’onduleur et du train
d’entrainement ; Psyt, Pemots Poond €1 Prrans €xprimées en (KW) et Seysi, Se-mots Scond €1 Strans

données en (kW/kg) sont leurs taux de puissance et puissances spécifiques respectives.

En évaluant la masse M, du systéme piles, il faut considérer le poids additif du procédé
de production de H; a bord. Comparé aux véhicules a hydrogeéne pur, ce supplément s’estime

a 10% pour le vaporeformeur (méthanol) et de 19% pour le procédé POX (essence) [7].

Notons ici que la masse du systeme de stockage d’énergie €lectrique (batteries ou super

R : . .
condensateurs) m,,,, =—2% n’apparait pas dans I’équation (5 . 5) car, la chaine de traction du

. Shbatt, . "
type de véhicule adopté n’inclut pas ce genre de dispositif.

5.4.4 Consommation de carburant et résistance de conduite

La consommation de carburant d'un véhicule par distance parcourue (g.m) peut étre

calculée selon la formule suivante [22] :

[ D .KMV.f.g.cos(e) +2c, .Av-vzj + M@ . g.sin(e>j + Br}v-dt

B _ Thtrans

carb — '[th (5 ’ 6)

Dans laquelle :

Bears : Consommation spécifique de carburant (g. kWh™) ;
g : Accélération de la pesanteur = 9,8 m/s” ;
p: Densité d’air égale a 1,29 kg/m’ aux conditions standard (PTS) [15];
Vv : Vitesse du véhicule (m/s) ;

B, : Résistance de freinage (N).



Sur la base de cette définition, les trois principaux ¢léments influencant la

consommation de carburant peuvent étre catégorisés comme facteurs concernant :

° Le moteur ;
° Le train d'entrainement ;

° La résistance de conduite.

Dans le cas des véhicules dotés de piles a combustible, la consommation spécifique de
carburant b, correspond au facteur de rendement global comprenant le systéme de piles a

combustible, le convertisseur avec I’onduleur et le moteur électrique, exprimé en g kWh'.

En ce qui concerne le train d'entrainement, seul le rendement de transmission doit étre
pris en considération. Les pertes de transmission s'élévent a environ 1-2% par étage de

vitesse [22].

La résistance de conduite a une forte influence sur la consommation de carburant et les
facteurs de contribution sont: la résistance de roulage, la trainée d'air, résistance

d'accélération, résistance de rampe ascendante et la résistance de freinage.

La résistance extérieure globale de conduite est déterminée par la somme des

résistances de roulage, d'air et de la déclivité du terrain selon le schéma 5.5.

Moment de ( 1 ) - —I
freinage (N.m)

.d | Pente 6>—>| Foene = M,.g.sin( 0)

Moment d’entrainement (N.m) Résistance d’inclinaison
Moment d’inertie (kg.m”
(kg.m) - F.,=2C,AN
2 .

Résistance de I’air

o> ——efr., - ]

m/s — km/h Coefficient de résistance ~ Résistance de roulage

de roulage
Moment d’inertie (kg.m?) III Yy

- 3

Rotation de roue (rad/s)

N e

Vitesse (m/s)

Distance (m)

Y

Figure 5.5 : Diagramme d’un mod¢le de véhicule avec les résistances de conduite.
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La résistance de roulage résulte de la perte au travail de fléchissement entre le pneu et

la route et est définis par [22] :

F

roul —

M, .g 5.7

Le coefficient de résistance de roulage f est inversement proportionnel au rayon du
pneu et directement proportionnel a sa distorsion. Il s’accroit avec l'augmentation de la
charge, 1’accroissement de vitesse et la réduction de pression du pneu. Ses valeurs sont

indiquées dans le tableau 5.3

La résistance de l'air est fonction de sa densité p, de sa vitesse d'écoulement v, de la
surface frontale du véhicule A, et du coefficient de trainée aérodynamique Cq. Elle s’écrit

comme suit [22] :

F =§.Cd_Av.v2 (5.8)

aero

Grace au développement intensif récent dans l'optimisation des carrosseries, les
véhicules carénés ont un coefficient de trainée variant de 0,25 a 0,4 et une aire frontale

comprise, en général, entre 1,5 et 2,5 m? [22], (voir tableau 5.3).

5. 4.5 Puissance totale exigée par le véhicule

La puissance totale P requise par le systéme de propulsion d'un véhicule doit étre
suffisante pour assurer 'accélération du véhicule, tout en alimentant ses différents accessoires,
et surmonter les pertes aérodynamiques de trainée, la résistance de roulage, et le changement

d'altitude. Ces termes de puissance sont regroupés dans I’expression suivante [7, 15]:

P =P + P

vehi — ' roue aux—vehi

(5.9
Dans laquelle :

Paux-veni : Puissance électrique nécessaire pour les auxiliaires du véhicule tels que les

lumiéres, les essuie-glaces, la radio, le climatiseur et I'allume cigarette etc., (W) ;

Prowe : Puissance propulsive demandée a la roue du véhicule et calculée pour différents
¢états de conduite dans le parcours choisi (vitesse maximum sur un plan, montée).
Elle-méme exprimée par la somme de deux termes que nous examinerons par la

suite, [14] :
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P = P ccel + Ppente (5 . 10)

roue a

Avec :

Paccer : Puissance d’accélération du véhicule en (W);

Ppente : Puissance d’ascension de pente en (W).

5.4.5.1 Puissance d’accélération

Un véhicule de taille moyenne ayant une masse d'inertie M, et qui accélére sur une

route plate (0 = 0°) exigerait une puissance P, indiquée par 1'équation suivante [14] :

P =MV.V.d—V+%.p.AV.Cd.V3+|\/|V.g.f.V (5.11)

accel dt

L’intégration de cette expression entre t = 0 et t = . , en supposant que la relation
entre la vitesse du véhicule et le temps est rapprochée par une fonction hyperbolique dont
I’exposant varie de 0,5 a 0,66 pour Vin,—=29,5 m/s, simplifie I’équation (5 . 11) ainsi [14] :
=a

accel M v + baccel = aaccel '(mveh + mchgacl ) + baccel (5 . 12)

accel

Dans laquelle :

aaccel : Fonction des caractéristiques d’accélération et de résistance de roulage;
baccer : Fonction des caractéristiques de la résistance aérodynamiques;

Mcngact : Masse de la charge du véhicule durant son accélération (=136 kg, [14]).

5.4.5.2 Puissance d’ascension de pente

La puissance, Ppene, requise pour négocier une €lévation de niveau représentée par un

angle 0 a une vitesse constante Vg pourrait étre écrite comme suit [14] :

P = %.,{).AV.Cd .VS +M,.g.v,.sin(0) + M, .g.v,.f.cos(0) (5.13)

pente
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En suivant la méme procédure décrite précédemment dans le paragraphe [5. 4.5.1],

nous obtenons 1’expression suivante [14] :

P M. +d

pente * v pentel

=C = Cpente '(mveh + mchgpen )+ d pente (5 . 14)

pente

Crente - Fonction des caractéristiques des résistances de roulage et d’inclinaison;
Ooenie  : Puissance requise pour surmonter la résistance de 1’air;
p

Mcngpen - Masse de la charge du véhicule durant la montée d’une pente (= 499 kg, [14]).

5.4.6 Rendement global du systéme de propulsion a piles & combustible

Le résultat de fixation des composants et des modes opératoires du systéme « véhicule
a piles PEMFC » constitue la définition de sa structure fondamentale permettant de

déterminer la disposition des sous-systeémes avec leurs éléments spécifiques.

Basé sur les conditions du profil de conduite décrit dans la section [5. 4.2] de ce
chapitre, la disposition réelle du systéme et de ses divers composants peut maintenant avoir

lieu (voir schéma 5.6).

I:)aux-vehi

Convertisseur /
Onduleur

! Processus de

Combustible | i ;
‘ production de H, ‘
I

77cond

2 |

Exp. : Alimentation
en comburant

1
1
[}
1
1
1
: Systéme Pile Composants Moteur €lectrique
: PEMFC auxiliaires Te-mot
1 775yst Taux
: Ptrans l
|
' SYSTEME VEHICULE Train d’entrainement |1 Proue
: Thrans 1 .
" Tveni : Propulsion
[}
L}

Figure 5. 6 : Systeme véhicule propulsé par pile a combustible PEMFC
avec les efficacités de ses divers composants.



D'abord la puissance propulsive exigée Py, nécessaire a la roue doit étre indiquée pour
différents états d’entrainement (vitesse maximum sur route plate, négociation d’une
rampe...), ou chaque composant a sa propre efficacité de conversion de puissance et quelques

pertes implicites dans ses organes électriques ou mécaniques tels que les roulements. ..

Par conséquent, en tenant compte des efficacités effectives: du moteur électrique 77e-mot,
du convertisseur de tension avec 1’onduleur 77.ng, ainsi que la transmission 7Jyans, 1a puissance

¢lectrique nette, devant étre assurée par le systéme de piles a combustible, résulte :

P
P - roue +P

syst aux—vehi
ncond '77E—mot '77trans

(5.15)

Le rendement global de la conversion d’énergie thermique du combustible en puissance

utile de conduite, dans le systéme complet de propulsion du véhicule, s’écrit comme suit [22]:

77vehi = ntranS'nE—mot'ﬂcond 'ﬂsyst

(5 .16)
= ntrans'nE—mot '77cond '77proc U H, 'npile'naux

Pour obtenir un rendement total ¢élevé du véhicule, chaque terme de 1'équation
d'efficacité (5. 16) doit étre aussi grand que possible. Cependant, quelques principes

fondamentaux sont a considérer:

. Les efficacités des différentes étapes du processus ne sont pas indépendantes mais
s'affectent en partie mutuellement (par exemple, la consommation d'énergie parasite et ainsi
Nax €st habituellement plus petite avec un systéme d’alimentation en comburant a basse
pression qu'avec un systéme a haute pression, d'autre part le rendement de la pile 7, diminue

avec une pression de fonctionnement décroissante et vice versa).

o Les moteurs électriques avec convertisseurs de tension de rendements élevés sont la
plupart du temps plus lourds, ce qui affecte négativement la puissance de traction requise pour

une certaine performance d'entrailnement.

En outre, un rendement de pile a combustible aussi €levé est toujours nécessaire pour
I’équilibre hydrique pouvant, dans ce cas-ci, étre facilement résolue avec des températures de

condensation élevées et, la chaleur perdue serait épuisée par un refroidisseur plus compact.
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5.4.7 Calcul des dimensions de la pile «<PEMFC»

Compte tenu des données calculées, auparavant, de I’efficacité 7, des périphériques
auxiliaires du systéme pile a combustible (voir paragraphe [4. 2.10]) et apres avoir effectué un
choix optimal du point de fonctionnement sur la courbe caractéristique de la cellule PEM, la

taille des piles peut étre déterminée comme suit :

La surface électroactive de la cellule s’obtient, en fonction de la puissance de la pile

calculée, par la relation suivante :

A, = o (5.17)
ell — . .
VCELLactueI N N |

pile*" “cell/ *
pile

Et le secteur total requis de cellule par pile devient [22] :

A = (5.18)

active

Avec:
Caciive - Rapport du secteur actif a la surface totale dans la plaque bipolaire de la cellule.

Les zones non actives de la surface des cellules sont principalement celles d’admissions

et de jointure, ou les valeurs typiques de cueive SONt comprises entre 80 et 86 %, [22].

La répartition de la surface totale Aceiiwor, €0 termes de dimensions de hauteur hye et de
largeur de la pile Wie, peut étre spécifiée dans des limites largement libres et basée sur, par

exemple, les conditions d'installation dans le véhicule :
ACeIItot = hpile 'Wpile (5 . 19)

La longueur de pile PEMFC Iy résulte du nombre de ses cellules Neepie, de leur

épaisseur dq, aussi bien que de 1'épaisseur des deux plaques d'extrémité de la pile dpjagues-ext :

Ipile = Nce%”e'dcell + 2d plaques—ext (5 . 20)
Ainsi, le volume global de la pile vy devient :
Vpile = (N d | + 2d plaques—ext)'hpile'wpile (5 . 21)

cell el
A)ile

De¢s lors, le principal composant du systéme pile a combustible de type PEMFC est fixé.
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5. 4.8 Calcul du débit de carburant consommé

L’expression du débit de combustible consommé par le véhicule en (kg/s) découle de

la combinaion des équations (4. 46), (5. 15) et (5. 16) et s’écrit ainsi :

Proue + I:)aux—vehi '(ncond '77E—mot '77trans ) (5 22)

77vehi PCS

Mcombus =

combus

Pour un véhicule alimenté directement en hydrogéne pur, 1’indice « combus » dans
I’équation ci-dessus devient « Hp ». Par suite, 7, dans (4. 46) égalera 'unité et le débit

d’hydrogene nécessaire au véhicule prend la forme suivante :

mHzadmis — 1 | Proue + IDaux—vehi. (5 ) 23)
PCS H, 77vehi nsyst

De ce fait, une basse consommation de carburant requiert un grand rendement global
du systéme véhicule, une efficacité de pile PEMFC ¢levée, ainsi que de faibles puissances :

propulsive demandée a la roue, et électrique pour les auxiliaires du véhicule.

5. 4.9 Détermination de la taille du réservoir de carburant

Si le gaz d’hydrogéne est stocké sous pression dans un cylindre a bord d’un véhicule
ayant la vitesse moyenne Vo, sur le cycle de conduite, la masse brute en (kg) de ce réservoir

est donnée par I’expression :

m _ mHZadmiS |:Lvehi :| (5 ) 24)

reserv H,
ﬂ H2 comp Vmoy

Avec :

Bz comp - Rapport de la masse d’hydrogeéne a la masse du réservoir rempli (kgro/kgeylindre)-

Leri  : Gamme de véhicule ou distance parcourue avec une réserve de carburant (m).

Le volume nécessaire de gaz d’hydrogeéne comprimé sous pression B,
0

standard T n,comp €St Obtenu en appliquant I’équation d’état du viriel simplifiée ci-dessous [15] :

Lcompd t€Mperature
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0
vo  —n. |RTHem g (5.25)
H,comp H, PHzcomp

Dans laquelle :

Ny, : Nombre de moles d’hydrogéne donné par 1’équation d’état d’un gaz parfait (moles).
R : Constante universelle des gaz parfaits (8,3145 J/K.mole).

0 0

B : Premier coefficient du viriel égal a 15,4.10° m*/mole, & T 1 comp= 298,15K [15].

D'une maniére similaire, la détermination de la taille des autres systémes et composants
secondaires tels que: le réacteur de carburant, I’alimentation en air, récupération de l'eau y
compris le stockage et le dosage jusqu' au systeme de canalisation, unités de commande avec

instruments de mesures et raccordements électriques, peut étre effectuée.

Les données et dimensions du systeme et des ¢léments calculés doivent étre comparés
avec l'espace libre disponible pour la motorisation électrique. Par conséquent, l'arrangement
des différents composants congus doit s’effectuer d'une manicre fonctionnelle et appropriée

dans le véhicule.

Comme déja mentionné, toutes les données pour le systéme comprenant le poids, taille,
dimensions et volume disponible..., s'affectent mutuellement. Il suit que souvent, dans la
premiere étape du processus de disposition, aucune solution satisfaisante ne pourrait tre
obtenue, car certaines données initiales requises constituent en méme temps les résultats du
calcul complet. Ainsi, le processus devient itératif, jusqu'a ce qu'une solution optimisée pour

'application respective puisse finalement étre trouvée.

Dans le chapitre suivant, nous montrons les divers résultats numériques issus d’un code
de calcul que nous avons développé pour modéliser le systeme véhicule a piles cité plus haut
et, étudier ses performances afin d’en déduire les dimensions de sa pile PEMFC, la taille du

réservoir et la consommation du combustible...
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CHAPITRE 6
CALCUL NUMERIQUE; RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Dans ce chapitre, nous allons successivement decrire la procédure de progammation
traitant de la modeéliation d’une cellule de pile PEMFC avec celle d’un véhicule animé par ce

type de génerateur et discuter I’ensemble des résultats exposés issus du calcul numérique.

En se basant sur I’étude théorique établie auparavant pour formuler les modéles
mathématiques, nous avons mis au point deux programmes complémentaires sous FORTRAN
32 : « PEMFC.for » et « VEHICULE.for ». Le premier destiné a la simulation d’une cellule
unitaire de pile PEMFC, a pour objectif majeur de fixer un point de fonctionnement optimum
pour cette derniere apres avoir tracé sa courbe caractéristique et analyse I’impact de certains
parameétres opératoires sur ses performances nominales a savoir : tension, puissance, efficacité

et consommation de combustible.

Le deuxieme code est dédie a la modélisation d’un véhicule de taille moyenne a PAC
d’architecture « Full Power » et sert principalement a I’évaluation de ses performances
routieres (puissance développée, consommation spécifique de carburant, rendement global...)
ainsi gqu’au dimensionnement des principaux éléments de sa chaine de motorisation électrique.

Il s’agit notamment de la pile PEMFC et du réservoir de carburant.

Pour ne pas alourdir le texte, les organigrammes et certains résultats graphiques et
numériques correspondant a ces deux outils de simulation, sont présentés, respectivement,
dans les annexes B, C et D et leurs données sont recueillies de plusieurs sources et parfois

complétées avec le jugement technique nécessaire.

Dans cette étude préliminaire, notre but est de définir les performances nominales des
deux systemes (pile PEMFC et véhicule a PAC). De ce fait, nous nous sommes contentés
d’utiliser des « modeles de systeme » relativement simples en employant une approche
globale pour quelques organes (moteur électrique, onduleur, transmission..) assimilés dans ce
cas a des «boites noires » et modélisés par des grandeurs caractéristiques (rendements,
puissances spécifiques) en évitant d’introduire trop de détails relatifs a leur fonctionnement

qui compliqueraient sensiblement I’étude.
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6.1 Procédure de programmation

6. 1.1 Structure du programme « PEMFC.FOR »

Le programme «PEMFC.for» comprend deux fichiers de données: (DONNE.dat et

DONVEHI.dat). Le premier integre des variables que nous énumérons comme sulit :

a. Pressions partielles et steechiométries des gaz réactifs aux électrodes.

b . Température de fonctionnement de la cellule.

c . Caracteristiques de la membrane (épaisseur, humidité).

d. Données relatives au carburant employé (type, pouvoir calorifique supérieur, rendement

de conversion en hydrogene...).

Tandis que le second fichier rassemble les valeurs numériques des puissances du
systtme PAC générées par le programme « VEHICULE.for » prévu pour modéliser le

véhicule. En fait, la liaison entre les deux codes de calcul est assurée par ce méme fichier.

Dans le fichier de résultats « RESULTS.dat », aprées validation du choix des parametres

ci-dessus, I’exécution de ce programme fait apparaitre :
. Le potentiel idéal de la cellule en circuit ouvert en fonction de sa température et des
pressions partielles des réactants.

. Les différentes polarisations (d’activation, ohmique et de concentration) affectant le

potentiel de la cellule connectée a la charge.

Comme il permet aussi d’afficher en fonction de la densité de courant débité par la
cellule et imposée par la charge :
» Le potentiel réel (courbe caractéristique de la cellule PEMFC).
» Ladensité de la puissance électrique délivrée par la cellule.
»  Les debits massiques (utilisés et admis) des gaz reactifs.

»  Le rendement thermique réel de la cellule élémentaire.

En considérant les exigences techniques de la pile et plus particulierement ceux liées a :
1.  L’architecture du montage électrique des cellules (paralléle, serie, cascade).
2. Le point d’opération nominal choisi sur la courbe de polarisation de la cellule.

3. Les spécifications électriques imposées par le type de(s) moteur(s) dotant la chaine de



136

traction et par les diverses sollicitations de I’environnement de conduite.

Notre programme est également en mesure de calculer :

. L’aire de la surface éléctroactive et nombre total des cellules de(s) pile(s).

. La tension réelle en fonction du courant électrique de la pile (courbe caractéristique).

. La puissance électrique fournie en fonction du courant de décharge.

. Le rendement de la pile affecté par les pertes de I’assemblage des cellules élémentaires.

. L’efficacité globale du systeme pile incluant tous les auxiliaires y compris le procédé

embarqué pour fabrication de H, a partir d’autres carburants hormis I’hydrogéne pur.

. Les débits massiques totaux des réactifs admis (air, hydrogéne pur, essence ou

méthanol) en fonction de I’intensité du courant tiré de la pile.

6. 1.2 Structure du programme « VEHICULE.FOR »

Les paramétres et variables du modele sont sauvegardés dans un fichier « DATA.dat »

et regroupés en plusieurs blocs concernant les:

1.  Données du cycle de conduite choisi : durée totale, profil de vitesse, déclivité du terrain..
2. Grandeurs specifiques du veéhicule : masse du chéssis et de la charge additionnelle,
surface frontale, coefficients de résistance de roulage et aérodynamique, puissance auxiliaire...
3. Organes de la motorisation (systeme PAC, onduleur et convertisseur, moteur électrique,
train d’entrainement) : rendements, puissances spécifiques...

4.  Criteres de performance du PNGV : accélération maximale, vitesse moyenne, pente...

5. Propriétés physicochimiques et thermodynamiques des réactants (air, hydrogene) :

pouvoir calorifique, masses volumiques, pression, température...

6.  Caractéristiques de la pile : nombre total, épaisseur et surface active des cellules,...

Dans un premier temps, une linéarisation du profil de vitesse du véhicule issue d’une
cartographie du cycle NEDC est effectuée, ce qui permet de déterminer les valeurs

instantanées de son accélération et sa vitesse durant tout le parcours.

Une étape ultérieure, est I’estimation de la masse d’inertie du véhicule, dans la gamme
des tailles moyennes, pour laquelle les calculs durant toute la période du cycle peuvent avoir

lieu et, dont les résultats seront enregistrés dans un fichier « RESU.dat » comme suit :



. Composantes de puissance propulsive demandee a la roue pour vaincre les différentes

résistances de conduite : de roulage, de traine aérodynamique, d’accélération et d’altitude.
. Valeurs moyenne et maximum de la puissance de traction.

. Puissance (mécanique ou électrique) requise pour chaque élément de la chaine de
traction en I’occurrence celle du systeme pile PEMFC qui sera affichée par pas de seconde
dans le fichier « DONVEHI.dat » déja évoqué.

En tenant compte des valeurs moyenne et maximum de la puissance propulsive

compilées par le PNGV, nous pouvons effectuer les calculs suivants :

a. Dimensionnement de la pile PEMFC pour la puissance de traction maximale (surface

totale nécessaire, volume global...).

b. Dimensionnement du réservoir de carburant pour la puissance propulsive moyenne avec

une gamme de véhicule prédéfinie (masse brute, volume total,...).

c. Performances du véhicule a PAC (rendement global, puissance spécifique développée,

autonomie, consommation spécifique de carburant,...).

Cette étape de dimensionnement permet de calculer une nouvelle valeur pour la masse
entiere du véhicule qui sera automatiquement comparée a sa premiere estimation dans un
intervalle selon le désir de I’utilisateur. Un écart significatif arréte les calculs et réclame une
nouvelle estimation, ainsi un processus itératif est lancé jusqu’a I’obtention d’une valeur

satisfaisante.

Apres avoir chargé « DONVEHI.dat », I’exécution du programme « PEMFC.for »

génere le long du parcours choisi, les valeurs temporelles ci-dessous :

1.  Réponses électriques de la pile PEMFC et de son systéme (intensité de courant, tension,
puissance).
2. Performances du véhicule avec le systeme PAC (rendements, débits de carburant et

comburant usés).

L’intégration sur tout le cycle de conduite de ce dernier résultat rend possible la
détermination des masses et volumes totaux des réactants consommés, essentiels pour la

définition des performances de stockage de carburant via le programme « VEHICULE.for ».
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6. 2 Résultats graphiques des simulations

6. 2.1 Résultats du modele de cellule de pile a combustible PEMFC

6.2.1.1 Courbe caractéristique et irréversibilités de la cellule PEMFC

A des conditions opératoires bien définies, nous présentons dans la figure 6.1, la
courbe caractéristique d’une cellule élémentaire de pile PEMFC, sur laquelle nous constatons
la chute notable du potentiel réel de la cellule avec I’accroissement de la densité du courant
débité, ou il passe de la valeur de 0,96V a courant nul jusqu’a 0,1V a la densité de 1,7A/cm2,

Cette baisse de tension qui se manifeste au sein de la cellule est essentiellement due au

flux d’électrons traversant les deux électrodes pour alimenter la charge qui lui est appliquée.
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Figure 6. 1 : Variation de la tension de cellule en fonction de la densité du courant
de déecharge : (Courbe de polarisation de la cellule PEMFC).

La figure ci-dessous illustre les différentes pertes affectant le potentiel réel de la
cellule, ou nous pouvons remarquer que sa tension réversible en circuit ouvert et aux
conditions standard évaluée a 1,229 V, diminue jusqu’a la valeur de 1,164 V sous I’effet de la
température de fonctionnement de la cellule 353,15 K (80°C). Ceci s’explique par le fait que
le potentiel de la cellule est proportionnel a la variation d’énergie libre de formation de Gibbs
par mole Ag, dans I’équation (4. 8), et que Ag, décroit avec I’augmentation de la température

pour lagquelle I’eau serait produite sous forme gazeuse.
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Figure 6. 2 : Contributions relatives des diverses polarisations au potentiel de la cellule.

D’autre part, la connexion de cette cellule a une charge électrique fait surgir des

irréversibilités sur trois intervalles distincts de sa densité de courant:

1. De0A/cm2a0,4 Alcm?:

Le début d’alimentation de la charge est caractérisé par la polarisation d’activation qui
fait diminuer le potentiel de la cellule de 0,2 V a 0,4 V et maintient cette valeur jusqu’a la
densité de courant maximale. Cette chute de tension de taux moyen égal a 28,8 % est
nécessaire pour surmonter le ralentissement de la cinétique de la réaction électrochimique des

réactants sur la surface catalytique des deux électrodes de la cellule.

2. De0,4 Alcm2al,1 Alcm?:

Dans cette région, la tension de la cellule évolue presque linéairement avec sa densité
de courant, et les polarisations ohmiques contribuent a une perte s’étendant de 0,06V a 0,13V
ce qui correspond a une moyenne de 8,1% causée par la résistance ionique dans I’électrolyte
et la résistance électrique dans les électrodes et plaques bipolaires...

3. Del,lA/lcm?al,7 Alcm?:

Les pertes par concentration deviennent plus importantes avec I’augmentation de la
demande électrique ce qui rend la cellule incapable de maintenir les concentrations des ses
réactifs dont le transport vers le site de la réaction devient plus lent produisant ainsi une chute

de tension brusque allant de 0,17 V a 0,47 V, avec un taux de perte moyen estimé a 26,13 %.
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6.2.1.2 Influence de certains parametres sur le potentiel de la cellule PEMEC

6.2.1.2.1 Impacts de la pression des gaz réactifs

La figure 6. 3, montre I’influence de la variation de la pression partielle de I’hydrogene
a I’anode de la cellule sur sa tension effective. Nous constatons que le potentiel de la cellule
est peu sensible a cette variation car, un quadruplement de la pression E)Hz ne fait accroitre
cette tension que de pratiqguement 0,021V, soit une moyenne de 4,83%, ceci est dd au fait que
Emz intervient uniquement dans I’expression genérale du potentiel idéal de la cellule (équation

(4. 18)), et cela sous une forme logarithmique affectée par un coefficient de I’ordre de 107.
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Figure 6. 3 : Influence de la variation de pression partielle de I’hydrogéne «PH,»
sur le potentiel de la cellule.

Contrairement au premier constat, la pression totale a la cathode influe d’une maniere
significative sur de la tension réelle de la cellule (Figure 6.4) et I’augmentation de sa valeur
fait nettement améliorer le potentiel sur toute la gamme de densités de courant débité. Ainsi,
de la pression Pg,=1bar a P.,=3,5 bars, la tension s’accroit de 0,25V, soit un taux de 23,11 % a
la densité de courant de 0,1A/cm? pour acquerir un surplus de 0,75 V avec un taux de 88,67 %
a la densité de 1,7A/cmz
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Ces performances sont dues a la pressurisation du comburant (oxygene contenu dans
I’air) qui réduit les polarisations a la cathode, en augmentant la solubilité et le taux de

transfert du comburant ainsi que limitant les pertes par évaporation dans I'électrolyte [15].
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Figure 6. 4 : Influence de la pression totale a la cathode «Pca» sur la tension de la cellule.

6.2.1.2.2 Impact de la température de fonctionnement

Le graphe 6.5 illustre la variation du potentiel électrique de la cellule sous I’effet de sa
température de fonctionnement T qui varie dans un domaine large compris, entre 313,15K et
373,15K.

Nous pouvons noter que I’accroissement de la température de la cellule T, , engendre
une augmentation de sa tension sur I’ensemble des densités de courant qu’elle peut produire.
Cependant cette amélioration devient visiblement meilleure avec des densités de courant
élevés ou un écart de température de 30K (entre 333,15K et 363,15K) donne lieu & un gain de
tension de 0,023 V a la densité de 0,1 A/lcm? et qui va crescendo jusqu’a 0,366 V avec un taux
de croissance de 88,38% a la densité de courant de 1,5 A/cm2,

Le motif le plus important de ces résultats est probablement la réduction des différentes
polarisations suite a I’augmentation de la température T et qui a pour effet d’accroitre la
cinétique électrochimique, améliorer le transport de masse [18], et diminuer la résistance
ohmique de la membrane (équations (4. 25) et (4 .26)).
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Figure 6.5 : Influence de la température «Tfc» sur la tension de la cellule.

6.2.1.2.3 Impacts de I’épaisseur et de I’humidité de la membrane

Nous présentons dans la figure 6.6 les résultats de la variation de I’épaisseur t,, sur la
courbe caractéristique de la cellule, ou nous constatons que I’augmentation de I’épaisseur de
la membrane influe négativement sur le potentiel de la cellule et ainsi un accroissement de
180 um (de 0,002 cm a 0,02 cm) au niveau de t,, implique une chute de tension qui s’annule
pour les faibles densités de courant (0 a 0,1 A/cm?), et augmente jusqu’a 0,180V avec un taux
de décroissance de 65,18% a la densite de 1,7A/cm2. Nous justifions ces résultats par le fait
que I’épaisseur t, étant proportionnelle a la résistance ohmique de la membrane (équation 4.
25) contribue fortement a la progression linéaire de la polarisation ohmique en fonction de la

densite de courant (Figure 6.2).

Le graphique 6.7 montre I’influence de la teneur en eau de la membrane A, sur le
potentiel de la cellule PEMFC, sur lequel il nous est évident de noter que I’augmentation de
An améliore clairement le potentiel de la cellule, et vice versa la réduction de la valeur de A,
entraine des chutes de tension brusques d’autant plus significatives que A, devient plus faible,
tel est le cas quand A, diminue de la valeur de 4 qui correspond a une humidité relative HR
de 28,57% jusqu’a 2 (HR=14,29%), ou le potentiel de la cellule chute de 97% a la densité de

courant de 0,7 A/cm2 Cela est di a la conductivité ionique de la membrane étant celle-ci
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proportionnelle a A, qui améliore le potentiel de la cellule en réduisant la résistance ohmique

de sa membrane. Ainsi pour assurer une bonne conductivité des protons, la membrane doit

rester constamment hydratée.
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Figure 6.7 : Effet de la teneur en eau de la membrane «i,» sur la tension de la cellule.
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6.2.1.3 Variation de la densité de puissance de la cellule

Compte tenu des conditions opératoires mentionnées sur la figure 6.8, nous presentons

I’évolution de la densité de puissance développée par la cellule selon sa densité de courant

électrique. Un fait notable est que la densité de puissance est généralement croissante en

fonction de celle du courant électrique mais avec différentes vitesses, ou pour des densités de

courant inférieures a 1 A/cm?, elle prend I’allure de segments de droite quasi paralléles de

pente comprise entre 0,77 V et 0,99 V ; ensuite elle continue son évolution ascendante sous

forme parabolique pour atteindre un optimum de 0,92 W/cm?2 observe a 1,6 Alcm?; et

finalement diminuer légérement jusqu’a 0,91W/cm? a la densité de 1,7A/cmz2,
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Figure 6. 8 : Variation de la densité de puissance de la cellule en fonction de sa densité

de courant électrique (avec indication de la courbe caractéristique (@ tirets)).

La densité de puissance fournie par la cellule étant le produit de sa tension par sa

densité de courant, nous expliquons de ce fait I’évolution de sa courbe par la réduction

relativement lente et faible de son potentiel comparée a la croissance linéaire accélérée de sa

densité de courant dont les valeurs trop élevées sont sensiblement affectées par une chute de

tension significative (courbe caractéristique).
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Pour des raisons liées a la compacité, colt et durée de vie, discutées dans le paragraphe
[4. 2.9] du quatrieme chapitre, nous nous sommes fixé un point d’opération nominal pour
lequel la cellule PEMFC est supposée pouvoir délivrer une densité de puissance d’environ
0,63 W/cm? tout en faisant circuler un courant électrique de densité égale a 0,8 A/cmz, ce qui

correspond a un fonctionnement sous une tension de 0,79 V.

6.2.1.4 Effets de la température et de la pression cathodique sur la densité de puissance

Nous présentons respectivement dans les figures 6.9 et 6.10, I’influence de la
température de la cellule et de la pression totale a sa cathode sur la densité de puissance

électrique produite.
Pour le premier graphique, nous pouvons noter que :

+ Les courbes de densité de puissance évoluent pareillement selon la température Ty, mais

avec des valeurs tres différentes.

+ L’augmentation de la température de la cellule Ty, améliore sensiblement sa densité de
puissance et réciproquement, la diminution de sa valeur, réduit la densité de puissance

électrique pouvant ainsi générer des valeurs négatives théoriques (inversion de la polarité).

L’ ecart entre les densités de puissance correspondant a une différence de température se
fait mieux sentir aux densités de courant élevées ou pour un ATy, = 10K (entre 363,15K et
373,15K) et une densité de courant de 1,7A/cm?, la densité de puissance passe de 0,48 W/cm?
a 1,07 Wicmz, tandis que cet écart se reduit nettement avec la diminution de la densité de

courant ou il n’est alors égale qu’a 0,02 W/cm? a la densité de 0,1 A/cmz,

L’eléevation de la température T fait déplacer I’optimum de la densité de puissance vers
les valeurs croissantes de la densité de courant. Ainsi, a la température de 333,15K,
I’optimum 0,433 W/cm? est atteint a la densité de 0,9 A/cm?, alors qu’a la température de
373,15K I’optimum 1,088 W/cm? est atteint a 1,6 A/cm2.

Concernant I’impact de la variation de la pression totale cathodique sur la densité de
puissance électrique de la cellule, nous pouvons affirmer que la surpression du comburant fait
accroitre la densité de puissance et, dans ce cas, les mémes remarques citées ci haut peuvent
étre tirées. Cependant I’écart observé a une densité de courant donnée s’amplifie avec

I’augmentation de la température, a I’inverse de la surpression cathodique, qui le fait réduire.
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Figure 6. 10 : Influence de la pression totale a la cathode «Pca» sur la densité
de puissance électrique de la cellule.
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6.2.1.5 Variation du rendement thermique de la cellule

Le graphique 6.11 montre I’évolution de I’efficacité thermique de la cellule PEMFC en
fonction de la densité du courant produit. Nous pouvons constater que le rendement thermique
est inversement proportionnel a la densité de courant ou il atteint son maximum de 67% a la

densité de courant nulle et diminue jusqu’a la valeur de 38,07% enregistrée a 1,7 A/lcm2
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Figure 6. 11 : Variation du rendement thermique de la cellule en fonction de la densité
de courant (avec indication du point nominal de fonctionnement).

La forme générale de ce tracé est pratiquement identique a celle de la courbe de
polarisation présentée sur la figure 9.7, car pour de basses densités de courant correspond des
rendements thermiques élevés s’étendant de 60% a 67%, tandis que le fonctionnement avec
des densités de courant importantes fait nettement abaisser les rendements jusqu’a des valeurs
inférieures a 40%. Ce qui reflete la stricte corrélation du rendement thermique de la cellule

avec son potentiel électrique traduite par la relation (4. 41).

Autour de son point de fonctionnement nominal, notre cellule dispose d’un rendement

thermique defini par rapport a la puissance calorifique de I’hydrogéne avoisinant les 56%.



6.2.1.6 Effets de la température et de la pression cathodique sur I’efficacité thermigue

L’influence de la température de la cellule sur son rendement thermique est illustrée
dans le graphique 6.12 et I’impact de la pression totale a la cathode sur I’efficacité thermique

de la cellule est donné par le diagramme 6.13.
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Figure 6. 12 : Effet de la variation de température «Tfc» sur le rendement thermique
de la cellule.

Dans le graphe 6.12, nous pouvons voir que les courbes du rendement thermique issues
de différentes températures Ti, prennent la méme forme et que [I’élévation de cette
température améliore relativement I’efficacité thermique de la cellule pour toutes les valeurs
de sa densité de courant, en particulier pour celles les plus élevées d’entre elles, ainsi un écart
de température de 20K (entre 353,15K et 373,15K) augmente I’efficacité thermique de 17,67
% a 0,1 A/lcm? et de 38,85 % a 1,7 Alcm2.

Quant a I’effet de la pression totale de la cathode sur le rendement thermique indiqué
par la figure 6.13, nous remarquons que I’augmentation de la pression cathodique P, fait en
général accroitre I’efficacité thermique de la cellule sauf pour les plus faibles valeurs de

densité de courant ou nous constatons qu’elle reste presque identique et n’exceéde pas les 70%.
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Figure 6. 13 : Effet de la variation de pression «Pca» sur le rendement thermique
de la cellule.

6. 2.2 Peformances de la pile & combustible PEMFC alimentant le véhicule

Dans la suite de notre étude, nous présentons, en fonction de I’intensité du courant
débité, les propriétés électriques de la pile PEMFC constituée d’un empilement en série de

317 cellules élémentaires identiques a celle analysée auparavant.

Pour satisfaire aisément la demande en puissance du véhicule a PAC choisi, et sur la
base de I’analyse paramétrique établie précédemment, nous admettons que notre pile PEMFC
opere sous des conditions précises et permanentes, tout en lui affectant un point nominal de

fonctionnement.

Il faut noter aussi, que dans un premier temps, notre pile est supposée étre directement
alimentée par de I’hydrogéne pur stocké a bord du véhicule qui I’integre. Les résultats relatifs
aux autres types de combustible a savoir: I’essence et le méthanol sont exposés dans I’annexe

D de ce mémoire.
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6.2.2.1 Courbe de polarisation de la pile a combustible PEMFC

Le graphique 6.14 montre la courbe caractéristique de la pile PEMFC, sur laquelle
nous constatons que le potentiel de la pile est inversement proportionnel au courant électrique
qu’elle peut délivrer. Effectivement, la tension de la pile chute de la valeur de 299,3 V quand
elle est débranchée de la charge, a la valeur de 170 V quand elle fait circuler a travers ses

deux électrodes un courant d’intensité de 488,75 A.
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300 L T =353,15K
An =12,6
t, =0,02cm
8 Ppile = 57,5kW
250 |- 230 A; 250,3119 V) Ao = 287,5cm2

NceII =317

Point de fonctionnement /

| nominal de la pile
200

Tension de la pile Vpile (V)

150

100

0 57,5 115 172,5 230 287,5 345 402,5 460
Intensité de courant (A)

Figure 6. 14 : Courbe caracteristique de la pile PEMFC propulsant le véhicule.

Cette baisse de tension variant selon le courant débité de 4,13% jusqu’a 43,18% est
essentiellement due au cumul des diverses polarisations, notamment celles de diffusion qui
prennent lieu aux niveaux de I’ensemble des cellules élémentaires, d’ou la similitude de cette

courbe caractéristique avec celle de la cellule unitaire (figure 6.8).

Sur le méme trace, nous avons indiqué les coordonnées du point de fonctionnement
nominal de la pile correspondant a sa puissance maximale produite pour propulser le véhicule
a PAC considéré. Nous définissons ce point par I’intensité de courant de 230A a une tension
avoisinant les 250V.
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6. 2.2.2 Evolutions de la puissance brute et nette de la pile PEMFC

Nous présentons dans la figure 6.15 la variation de la puissance électrique totale et
nette du systeme pile a combustible en fonction de I’intensité du courant tiré, pour laquelle de

pertinentes constatations peuvent avoir lieu, notamment :

90
80 |
[ Point de fonctionnement
00 nominal de la pile *
i By, =latm
<60 P.. = 2bars
= 230A; 57,571kW
A (230A; 57, ) T =353,15K
s I 230A; 52,966kW =
S50 | : > An =126
g tn =0,02cm
E [ Acell = 287,5cm?
o 40
§ L NceII =317
5 =92%
&30 = Ppile —— Psyst Tlaux
20 |
10 |
0
0 57,5 115 1725 230 287,5 345 402,5 460

Intensité de courant (A)

Figure 6. 15 : Variations des puissances électriques brute et nette de la pile en fonction
du courant généré.

+ La puissance brute de la pile PEMFC varie quasi lineairement avec I’augmentation du
courant électrique dans les intervalles [OA ; 115A], [115A ; 201,25A] et [201,25A ; 287,5A]
avec des rapports moyens de proportionnalité respectifs de 0,28 kV, 0,26 kV et 0,24 kV. Au-
dela de ces valeurs, le graphique continue suivant une lente progression parabolique jusqu’a
une valeur optimale de 83,92 kW atteinte a 460 A, au-dela de laquelle, I’augmentation de

I’intensité du courant géneré fait diminuer la puissance totale disponible de 813W a 488,75 A.

+ La puissance électrique nette du systeme pile PEMFC varie selon I’intensité du courant
d’une maniere semblable a sa puissance totale, mais avec des valeurs inférieures suite a la
fraction d’électricité consommeée par les auxiliaires de la pile PEMFC : pompes, compresseur,

ventilateurs...
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+  L’écart entre la puissance brute P, et nette Py du systeme pile PEMFC s’amplifie avec
I’augmentation du courant délivré, qui exigerait une puissance électrique parasite plus
importante pour dissiper la quantité croissante de chaleur perdue dégagée par la pile, et
alimenter le systeme de compression du comburant dont le débit augmente considérablement

avec les grandes charges électriques.

+  En son point opérationnel nominal, la pile PEMFC délivre une puissance électrique brute
de 57,57 kW au véhicule, au moment ou ses organes périphériques n’en consomment que 8 %
, donnant lieu ainsi a une puissance nette supérieure a 52,96 kW pour le systeme PAC.

6. 2.2.3 Evolutions du rendement de la pile PEMFC et de son systéme global

Le graphe 6.16 rend compte de I’évolution en fonction de I’intensité de courant du
rendement de la pile PEMFC et de son systéeme global comprenant les divers composants
périphériques, discutés dans le troisieme chapitre de ce mémoire, a I’exception du processus
de fabrication de I’hydrogene a bord. Nous pouvons constater que :

= Le rendement de la pile 7. est inversement proportionnel au courant produit, ou il passe
de 63,65% a courant nul a la valeur de 36,16% enregistrée a 488,75 A avec un taux de
décroissance dépassant les 43,18%. A notre avis, la forte dépendance du rendement de
I’efficacité électrique de la pile exprimée par le rapport de ses tensions effective et idéale
(équation (4. 40)) peut en étre la cause principale, d’ou la similarité de son tracé par

comparaison avec celui de la courbe caracteéristique (Figure 6.14).

= Le rendement global 7 du systeme PAC suit fidelement I’allure de I’efficacité 7. de sa
pile PEMFC, bien qu’il soit diminué par un écart progressivement décroissant avec
I’augmentation du courant généré, ou nous pouvons observer une différence allant de 16,80%
pour une pile PEMFC en circuit ouvert jusqu’a environ 9,55% a I’intensité maximale de
488,75 A. Nous justifions cette baisse de rendement par la contribution parasite simultanée de

I’efficacité des auxiliaires 7, et du facteur d’utilisation du combustible (hydrogéne pur).

» Au point de fonctionnement nominal, le rendement de la pile PEMFC considérée seule est

égal a 53,24 % pendant que I’efficacité globale de son systéeme ne dépasse pas 39,19 %.
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Figure 6. 16 : Variations des rendements de la pile et de son systeme en fonction
du courant électrique débite.

6. 2.2.4 Evolution des débits massiques des gaz réactifs

Le diagramme 6.17 présente la variation du débit massique total de I’hydrogene pur et
de I’air admis a travers les plaques bipolaires de la pile en fonction du courant électrique
produit par cette derniere. Nous pouvons remarquer que le débit massique de I’hydrogene pur
varie linéairement avec le courant de la pile et suit une pente de 4,14.10° kg/Coulombs, la
méme constatation peut se faire pour le débit d’air admis avec un coefficient de
proportionnalité de 2,26.10* kg/Coulombs ; ainsi un fort appel de courant requiére une

utilisation considérable des réactants en présence.

Cependant, la consommation de I’air est presque 55 fois plus grande que celle de
I’hydrogéne, car d’une part, I’oxygene autant que comburant de la réaction électrochimique,
n’est présent que de 21% en proportion molaire dans I’air, et d’autre part, la masse molaire et
la steechiométrie de I’air sont plus importantes que celles de I’hydrogene pur.

Quant au point de fonctionnement nominal de la pile, il est caractérisé par un débit
massique d’air comprimé a 2 bars estimé a 52,06 g/s et d’un débit total admis d’hydrogene
pur de 0,95 g/s.
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selon l'intensité du courant tiré de la pile.

6. 2.3 Résultats du modele de véhicule a pile a combustible PEMFC

6. 2.3.1 Profil de vitesse et variation de la puissance propulsive du véhicule

La figure 6.18 présente I’évolution de la vitesse et de I’accélération du vehicule au
cours du cycle de conduite NEDC. Le profil linaire de vitesse peut se divisé en deux parties

indiquant deux états de conduite différents :

1. La premiere, comprise entre 0 s et environ 800 s, étant la plus dominante, représente le
trafic urbain durant le cycle, et est caractérisée par une succession de quatre profils étroits
identiques, dont la vitesse maximale ne dépasse pas 14,39 m/s avec de nombreuses

Figure 6. 17 : Variations des débits massiques totaux des gaz réactifs admis

Débit massique admis de I'air (kg/s)

manceuvres d’accélération et de ralentissement enregistrées, allant de 0,72 m/s® & -1,02 m/s.

2. Laseconde tranche débute de 800 s jusqu’a la fin du cycle, avec un large profil de vitesse

dont I’optimum de 33,33 m/s est atteint apres une suite d’accélération en gradins ne dépassant

pas 0,5 m/s?, ce qui simule le trafic sur route en dehors de la ville.
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Figure 6. 18 : Profils linéaires de vitesse et d’accélération du véhicule en fonction du
temps au cours du cycle de conduite européen «NEDC».

Nous montrons sur la figure 6.19 la variation de la puissance propulsive demandée a la

roue du véhicule durant le cycle de conduite NEDC.
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Figure 6. 19 : Contributions des différentes résistances de conduite a la puissance propulsive.
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Une premiére constatation, est que la demande en puissance propulsive se fait le mieux
sentir dans le trafic de route avec un maximum de 33,48 kW observé a la 1145 s, tandis que la
puissance de traction maximale est égale a seulement 18,82 kW durant le trafic urbain, ce qui
explique que les contraintes de conduite & vaincre durant le trafic de route sont plus
importantes que celles de la circulation urbaine.

Notons également que les valeurs négatives de la puissance propulsive représentent ici
les puissances mécaniques pouvant étre récupérées apres conversion en puissance électrique

(génératrice ou alternateur) par le véhicule durant ses phases de décélération.

Pour pouvoir analyser les contributions relatives de chaque résistance de conduite,
nous illustrons respectivement sur les figures 6.20 et 6.21 I’évolution, pendant le trafic urbain
et le trafic de route, des diverses puissances nécessaires au Vvéhicule pour surmonter la
résistance de I’air, de roulage, et d’accélération.
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Figure 6. 20 : Diverses puissances requises pour surmonter les résistances de conduite
durant le trafic urbain du cycle «<NEDC».

Sur le graphique obtenu, il est intéressant de noter que :

= Durant le trafic urbain et pour de faibles vitesses constantes du véhicule, la résistance de

roulage est la plus dominante avec une puissance de 2,12 kW a la vitesse de 14,38 m/s, alors



que celle de la trainee aérodynamique est presque négligeable pour les vitesses ne dépassant
pas 10 m/s. Cependant, aux changements de vitesses, la résistance d’accélération devient
prépondérante le long du parcours, et grace a I’inertie du véhicule, c’est cette composante qui
permet de récupérer, durant les phases de décélération, une bonne partie de la puissance du
vehicule aprés avoir compensé les autres résistances de conduite et contribue donc avec un

gain en puissance évalué a 12,39 kW a la 781° seconde du cycle.
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Figure 6. 21 : Diverses puissances nécessaires pour vaincre les résistances de conduite
pendant le trafic de route du cycle «<NEDC».

= Pendant la circulation de route, pour de grandes vitesses constantes, la résistance de I’air
est la plus dominante ou nous relevons que sa puissance a la vitesse de 33,33 m/s est presque
trois fois égale a celle de la résistance de roulage et I’écart durant les phases transitoires entre
la résistance aérodynamique et celle d’accélération se réduit de plus en plus avec
I’augmentation de la vitesse, et devenant pratiquement nul (0,56 %) a la vitesse de 32,5 m/s.
A la fin du cycle, la derniére décélération du véhicule estimée & -1,11 m/s® & partir de sa
vitesse maximale, lui fait bénéficier d’une tres grande puissance mécanique allant jusqu’a
53,70 kw.
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A I’instar des constatations établies précédemment, nous concluons que la masse totale
du véhicule ainsi que les frottements de ses pneus avec la route sont les facteurs prédominants
pour la demande en puissance propulsive dans le cycle urbain, tandis que I’aérodynamisme de

la carrosserie du véhicule en est I’élément décisif durant le trafic de route.

6. 2.3.2 Evolutions de la puissance totale du véhicule et de la pile PEMFC au cours du cycle

La figure 6.22 montre la variation de la puissance totale du véhicule durant le cycle
NEDC et la figure 6.23 illustre I’évolution temporelle de la puissance électrique délivrée par

la pile PEMFC pour répondre a cette demande instantanée en puissance.
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Figure 6. 22 : Evolution temporelle de la puissance totale requise par le vehicule «Pvehi»
durant le cycle de conduite « NEDC ».

Notons ici que la configuration «Full power» optée pour notre véhicule exclut I’emploi
du dispositif de puissance maximale a bord (batteries ou super condensateur) pour le stockage
d’énergie électrique. Ainsi nous n’avons pas tenu compte de la puissance totale du véhicule,
récupérable pendant le cycle et donnée par I’aire de la partie négative de la courbe de Py
dans la figure 6.22.



Par ailleurs, deux faits essentiels peuvent étre releves :

e A I’exception des puissances recouvrables, la pile PEMFC répond parfaitement aux
demandes instantanées en puissance totale requise par le véhicule durant tout le cycle de
conduite. Effectivement, nous pouvons voir clairement que la pile PEMFC assure une faible
puissance qui ne dépasse pas 0,45 kW pour alimenter les différents accessoires du véhicule a
I’arrét, et qu’elle fournit la puissance électrique maximale quand le véhicule affronte des
fortes résistances de conduite: tel est le cas durant le trafic urbain, ou la pile délivre la
puissance électrique de 25,46 kW pour permettre au véhicule de vaincre la demande de 18,70
KW, et procure également une puissance de 43,21 kW quand le véhicule en a besoin pour
surmonter le pic de 31,69 kW observé pendant la circulation de route.

e La pile PEMFC débite plus d’énergie électrique durant le trafic de route avec une

moyenne en puissance de 10,37 kW que pendant tout le trafic urbain ou cette moyenne est
uniquement de 2,90 kW.
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Figure 6. 23 : Variation dans le temps de la puissance électrique développée par la pile
PEMFC au cours du cycle «<NEDC».

Pour examiner I’effet de certains parameétres relatifs au véhicule et a I’environnement

de conduite sur sa puissance totale P, et par conséquent sur la puissance électrique de la pile
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PEMFC, nous avons porté en Annexe D, dans les figures d.3 a d.7, I’évolution temporelle de

la puissance P, durant le cycle NEDC en fonctions de ces différents facteurs.
Nous pouvons constater ce qui suit :

= La masse du véhicule affecte beaucoup la demande en puissance durant les phases

transitoires (ralentissement, accélération) et stationnaires a grande vitesse le long du cycle.

= Lasurface frontale du véhicule a une forte influence sur la puissance du véhicule durant la

circulation de route a grande vitesse et est pratiquement nulle durant le trafic urbain.

= Le coefficient de trainée aérodynamique a le méme impact sur la puissance du véhicule

que celui de la surface frontale mais d’une maniere moins intense.

= Le coefficient de résistance de roulage influe sur la puissance du véhicule surtout durant

la circulation a vitesse constante ou I’accélération a partir d’une vitesse élevée.

= La déclivité du terrain influence énormément la puissance totale du véhicule sur
I’ensemble du parcours, ou une légére augmentation de la pente fait accroitre la puissance

requise par le véhicule, et nettement diminuer sa puissance récupéree aux ralentissements.

6. 2.3.3 Variations de la tension et du courant débité par la pile PEMFC durant le cycle

La figure ci-aprés illustre I’évolution temporelle de la tension et du courant débité par

la pile au cours du cycle de conduite.

Concernant la tension de la pile, sa valeur est presque constante et égale a 264 V qui
s’écarte d’environ 14 V de sa tension nominale désignée par la plaque signalétique du moteur
électrique dotant la chaine de traction du vehicule. Nous justifions cet écart, d’un c6té par la
forme de la courbe caractéristique de la pile PEMFC qui, a des charges électriques inférieures
au courant nominal donne naissance a des surtensions dépassant ainsi le potentiel défini par
son point de fonctionnement nominal, et d’autre coté par les erreurs qui peuvent étre générées

durant les calculs, a cause des approximations numériques.

Néanmoins quelques chutes de tension apparaissent pendant le cycle ou le potentiel de
la pile atteint, a la 1145° seconde, sa plus basse valeur estimée a 240,89V et cela est d{i aux
appels de courant intenses enregistrés lors des fortes sollicitations du veéhicule le long du
parcours. Notons ici, qu’en cas de sous tension ou de surtension, c’est au convertisseur

d’ajuster la tension de sortie de la pile PEMFC en fonction du systéme de traction.

160



250 -
— v\ A N NN \'_'\,—ij_ oo
200 - 7
—I — \/pile
7 Ppile (max)= 57,5 kW 200
= Acen = 287,5 cm?
7 Neen = 317

iy
a
o

100

Intensité de courant 1 (A)
Tension de la pile Vpile (V)

1 100

1 50

= 0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temps (s)

Figure 6. 24 : Evolution temporelle de la tension et du courant débité par la pile PEMFC
durant le cycle de conduite.

Quant a I’intensité du courant électrique produit par la pile PEMFC, elle marque des
fluctuations significatives qui s’étendent de 1,5 A observés aux périodes d’arrét du véhicule a
165 A enregistrés a la fin de son accélération pour atteindre la vitesse maximale. Notons aussi
que cette courbe ressemble parfaitement a celle de la puissance électrique délivrée par la pile
pendant le cycle (Figure 6.23), car cette derniere n’est autre que le résultat du produit de la

tension de la pile quasiment constante par I’intensité du courant débité.

6. 2.3.4 Evolutions du rendement du véhicule et de la consommation de carburant

L’évolution temporelle du rendement global du véhicule est donnée par le graphe 6.25,
sur lequel nous pouvons voir que sa valeur oscille durant tout le cycle de conduite dans une
plage comprise entre 32% et 38%, le rendement devient plus important durant les phases
stationnaires du véhicule a faibles vitesses ou il atteint son maximum évalué a 37,13% tandis
que sa valeur diminue lors des périodes d’accélération comme celles du trafic de route avec

un minimum de 32,62% observé a la 1145° seconde.
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Figure 6. 25 : Variation du rendement global de véhicule le long du parcours de «<NEDC».

La figure ci-dessous présente I’évolution en fonction du temps du débit massique de

I’hydrogéne pur utilisé par la pile durant le cycle de conduite «<NEDC».
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Figure 6. 26 : Variation temporelle du débit massique de I’hydrogéne consommeé au cours
du cycle <NEDC».



Nous constatons que la consommation de ce carburant fluctue remarquablement ou elle
varie entre 6,27 mg/s a I’état immobile du véhicule jusqu’a la valeur de 683 mg/s au cours de
la phase d’accélération effectuée a la 1145° seconde et cela pour permettre a la pile PEMFC
de débiter un courant plus intense et développer par conséquent une grande puissance
électrique. En effet, la quantité du combustible usée est proportionnelle a I’état de charge de la

pile (voir figure 6.17).
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CONCLUSION

La filiere des piles a combustible a électrolyte polymere solide (PEMFC) se présente
comme un des générateurs d’énergie de traction du futur en matiére de transport terrestre,
avec de nombreux avantages potentiels : pas d’émissions polluantes, peu de bruit généré par
le systeme pile, confort et souplesse de la traction électrique, et enfin une autonomie adaptée a
une application urbaine. Cette technologie, au fort potentiel d’évolution, doit toutefois relever
de nombreux challenges tant techniques qu’économiques avant d’étre commercialisée en
grande série. Le codt de la pile elle-méme, I’intégration du systéeme PAC dans un vehicule et

le stockage d’hydrogéne embarqué sont autant de points qui restent a surmonter.

La présente recherche est dédiée a I’étude du potentiel énergétique de I’intégration
d’un systtme de pile a combustible PEMFC dans une chaine de traction électrique

d’architecture « Full power » d’un véhicule de taille moyenne.

La simulation du comportement électrique de la cellule PEMFC, a été établie par un
modele mathématique permettant de tracer sa courbe caractéristique, en considérant les
differentes polarisations affectant son potentiel. L’analyse de [I’influence des divers
parametres liés a la structure et aux conditions opératoires sur les performances de la cellule,

nous a permis de lui spécifier un point de fonctionnement nominal.

Un modéle énergétique complet du véhicule a pile PEMFC de taille moyenne a été mis
au point sous FORTRAN, pour étre en mesure de dimensionner les organes essentiels de sa
chaine de traction électrique, a savoir la pile PEMFC et le reservoir de carburant. I nous
permet également, de calculer les estimations de consommation énergétique sur un cycle de

conduite normalisé, et d’évaluer les performances routieres du véhicule considéré.
Les résultats de cette recherche nous ont mené aux conclusions suivantes :

. Le potentiel de la cellule PEMFC présente des chutes de tension avec I’accroissement
de la densité de courant de la charge qui lui est appliquée, et ces différentes polarisations
surgissent a des intervalles de charge électrique distincts.



. Les performances électriques de la cellule, et par conséquent celles de la pile PEMFC,
sont considérablement affectées par la variation des parameétres opératoires ; ainsi la tension,
la densité de puissance et I’efficacité thermique sont nettement améliorés par I’accroissement
de la pression totale cathodique, de la température de fonctionnement, et de I’humidité de la
membrane et, restent peu sensibles a la variation de la pression partielle de I’hydrogene,

cependant elles sont fortement atténuées par I’augmentation de I’épaisseur d’électrolyte.

. Le point de fonctionnement nominal de la cellule PEMFC est défini par une tension
électrique de 0,79V a la densité de courant de 0,8A/cmz, ce qui lui permet de disposer d’une

densité de puissance totale de 0,63 W/cm?2 et d’un rendement thermique avoisinant les 56%.

. L’insertion du systeme complet de pile PEMFC dans la chaine de motorisation d’un
véhicule de taille moyenne a généré, entre autres, les spécifications électriques de la pile
PEMFC dotée d’une puissance maximale de 57,5 kW en opérant sous une tension de 250V

avec un rendement global du systeme PAC estimé a 39,18%.

. La pile PEMFC répond parfaitement & I’ensemble des sollicitations fluctuantes
imposées par les régimes de conduite en profil urbain et routier du cycle normalisé. Quant au

combustible, sa consommation suit fidelement I’état de marche de la pile PEMFC.

. Le véhicule propulsé par pile a combustible PEMFC realise de bonnes performances
routiéres avec un rendement global du réservoir a la roue dépassant les 32% et une

consommation spécifique d’hydrogéne comprimé a 150 atm de 74,8 g/kW.h.

Perspectives

Vu les multiples atouts, tels que la récupération de I’énergie cinétique, que peut offrir
I’architecture hybride pour les véhicules a piles a combustible, il nous semble tres intéressent
de poursuivre cette étude par I’intégration d’un module mathématique approprié a la stratégie
de gestion d’un dispositif de puissance maximale dans la plateforme numérique que nous

avons développée.

Par ailleurs, pour pouvoir évaluer les potentialités locales accordées par de cette
technologie, Il est souhaitable d’étudier les performances routiéres du véhicule électrique

hybride, dans un cycle de conduite basé sur des données d’un parcours algérien.
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APPENDICE B

ORGANIGRAMME DU CODE DE CALCUL « PEMFC. FOR »

Lecture et estimation des données constantes : '

TfC! /lm! tm! Pcaa Pany imax, Ail PCSHZ) PCScombUSa Paux- 77pI’OC|
SHZ! SOZ

Calcul des débits et pressions partielles des gaz reactifs :
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v
Calcul du potentiel réversible en circuit ouvert :

Voot roveise =1229—(845310° (T, —29815)+4,3085105.ch{lr(PH2j+;.Ir(Poz H

v

Calcul de la polarisation d’activation :
Vact = VO + Va (1_ e7C1li )
C =10

L, =17328710° +10300110*T,, —4,4775510"T, > +7,66293102T, ° —5505810°T*«

LV'MHQO 1 1
Psat(ch) = PSgI-GX[{R_ E_ch I
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101325)| 2 101325
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~ ~ P Po
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® Erreur
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y

v

Calcul de la polarisation ohmique :
Vohm = i'Rohm

A\ 4

Po,
01173

c, =(716.10T, 0,622){

+P,

sat
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P
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Calcul de la polarisation de concentration :

Viertes =V,

act

+Vym +V

Pertes

Détermination de la chute de tension due aux polarisations :

conc
v

Calcul du potentiel réel de la cellule :

VCELLactueI :VCELLrevers'bIe _VPertes

v

I:)cell = I"Akell 'VCELLactueI

Calcul de la puissance électrique de la cellule :

v

\Y/
nth Actuel = 0’83(—V CRL e
CELLreversible

Calcul du rendement thermique de la cellule :

®




(Ppites Vpite)
Données par le programme
numérique du véhicule et
des spécifications du
moteur électrique

9

?

Incre_mfenta_tlon : Ecriture des résultats :
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Non Ou' VCELLactUEl: Pcel|lnthACtlJe|
T

v

Choix du point de fonctionnement nominal :
VCELLactueI et i fixés O Ncell et Acell déduits.

v

|:i -Acell

Calcul de I’intensité du courant de la cellule :

v
Calcul des débits admis des réactifs :

Mty aamis = S,y (L045.10°1.N )

Maraanis =S, (357.107.1.N,, )

v
Calcul des performances de la pile :

Vpile = NceII'VCELLactueI

Poite =Vie:|
— 0’83'\/pile

e Ncell 'VCELLreversibIe

v

Calcul du rendement du systeme pile PEMFC :
Pyst = Prite ~ Paux
v
Détermination de I’efficacité parasite :

Mo = Ey“
pile

v

Calcul du débit du combustible:
mH2 admis -PCSH2

PCS

proc* combus

M combus =

v

Calcul du rendement global de la pile PEMFC :

P

— syst — -1
rlsyst - _rlproc'SHz 'rlpile naux
Mcombus PCS
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v

Affichage des résultats :
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APPENDICE C

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME « VEHICULE .FOR »

Lecture des constantes et 1 évaluation des variables:
At, mco: mch, mchgacla mchgpem&ncta &ncarba Ssysta SE—mob Sconda
0 0
Stl’anSa p> ga Ra f> Cd> AVa ea B > BHZ comps PHzcompa T H2comp»
I:)aux-vehi; PauXa r’conda r’trans; r’E-mota PCSHZ; I—vehia Uactive -

\ 4

Modélisation du profil de vitesse du cycle de conduite
normalisé « NEDC »: V=1 (t)

A4

Estimation de la mass totale du véhicule :
Mv = mveh +m

= [mco + mch + (msyst + mE—mot + mcond + mtrans)] + (mcargaison + mcarburant + mpassagers)

charge = [mco + mch + mct + (mcargaison + mcarburant + mpassagers) -

Non M, <3500 Oui
A \ 4
® Erreur Calcul de la puissance totale requise par le véhicule :
"Masse M\/ supérieure F)\/ehi = Proue + Paux—vehi = (Paccel + Ppente)+ F)au><—vehi
a la norme, faire une dv 1 . .0
D Poi = —+M,.g.f.cos(0)+—.p.A,.C, v’ +M,.g.sin(0) v + P
autre eStlmathn" vehi v dt v g COS( ) P P Av d v v g Sll’l( )EV aux-veh
Incrémentation temporelle :
=t+At
Oui @ Non
v v

Détermination de la puissance maximale

Prove-max €t moyenne

Entre Prax nepcy du cycle et Paceer 1,34 misyy de «<PNGV».

Entre Py neoc) du cycle

Ecriture des résultats :

Prowe-moy du véhicule:
roue-moy t, Vv, I:)accel; Ppentey I:)vehi

et Ppente (6,5%) de «<PNGV».




Calcul des puissances des composants de la chaine

de traction électrique :

P — Proue—max P - Ptrans P - I:)E —mot
trans + ' E-mot + "cond
r’trans E -mot cond
Psyst =P cond + I:)aux—vehi

v

Calcul de la masse de la chaine de traction:

ctl

— PSYS'E + PE—mot + Pcond + Ptrans
S syst S E-mot S cond Strans

\ 4

Oui

m, U [mct = OMg, Mg, +0M

® "Mauvaise estimation

de la masse mg"
Affichage des écarts calculés :

Am; (i :syst, E-mot, cond, trans)

A 4
Calcul de la puissance électrique globale de pile PEMFC:
I:)pile = F)syst + F)aux

(Il VCELLactueI) :
Point de
fonctionnement
nominal choisi sur la
courbe caractéristique.

v

Calcul de la surface totale de la pile :

3 P
A\Celltot -

pile

aactive 'VCELLactueI N pile* N cell 4

pile

y

Calcul du volume de pile(s) PEMFC :
Vpile = (Nce%_l dceII + 2d plaques—ext)'A:elltot

v

r’syst :

Rendement global de la pile

généré par le programme
numérique de pile PEMFC.

Calcul du rendement global
de systéme véhicule :

nvehi = ntrans 'r’E—mot 'r’cond 'r’syst

Npite; Neetpie:
Déduits des spécifications de
la motorisation électrique et
soumis aux conditions
d'installation dans le véhicule.




Calcul du débit de I’hyd

rogene :

) _ I:)roue—moy + I:)aux—vehi. (ncond ‘nE—mot ‘r’trans )
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r’vehi 'PCSHZ
A 4

_ m H ,admis

Calcul de la masse totale du réservoir :
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m
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Oui
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Calcul du volume de gaz d’hydrogéne comprimé :

0
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A\ 4
Calcul de I’autonomie du véhicule :
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vehi
VH 2comp

v
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Calcul de la consommation
spécifique du véhicule :
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Affichage de I’écart
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Ecriture des résultats :
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APPENDICE D

RECAPITULATIF DES DONNEES ET DES RESULTATS

Tableau d. 1: Parametres utilisés dans la modélisation de pile PEMFC et du véhicule a PAC.

DONNEE VALEUR NUMERIQUE
Propriétés de la cellule élémentaire
Epaisseur de I’électrolyte, (ty) 0,0200 cm
Epaisseur de la plague bipolaire 0,0254 cm
Epaisseur de la zone catalytique 0,0010 cm
Epaisseur des canaux de gaz 0,20 cm
Epaisseur de la plaque d’extrémité, (dpiagues-ext) 1,50 cm
Température de la cellule, (T¢) 353,15 K
Teneur en eau de la membrane, (Ay) 12,6 moley,o/molesos
Rapport du secteur actif a I’aire totale de la plaque bipolaire, (active) 83 %
Performances et caractéristiques du véhicule
Masse du corps et du chassis, (Mg, + Mcp) 876 kg
Surface frontale, (A)) 2,09 m2
Coefficient de résistance de roulage, () 0,008
Coefficient de trainée aérodynamique, (Cq) 0,27
Vitesse moyenne, (Vimoy) 25 m/s
Gamme du véhicule, (Lyeni) 360 km
Puissance électrique des auxiliaires, (Paux-veni) 400 W
Puissance spécifique de la transmission, (Syans) 1,625 kW/kg
Puissance spécifique du moteur électrique, (Se-mot) 0,400 kW/kg
Puissance spécifique de I’onduleur avec convertisseur, (Seond) 0,560 kW/kg
Puissance spécifique du systéme pile a combustible, (Ssys:) 0,250 kw/kg
Rendement de la transmission mécanique, (Mirans) 93 %
Efficacité du moteur électrique, (Ne.mot) 90 %
Rendement de I’onduleur avec convertisseur, (Ieona) 95 %
Efficacité parasite de la pile PEMFC, (Naux) 92 %

Stockage et consommation de carburant

Pression partielle de I’hydrogéne, (P +,) 1 atm
Pression totale de I’air a la cathode, (Pc,) 2 bars
Utilisation de I’hydrogéne, (Un,) 80 %
Stoechiométrie de I’air, (Sair) 2

Rendement de conversion du méthanol (vaporeformeur), (Mprocvéthanol) 62 %

Rendement de conversion de I’essence (réacteur POX), (Mproc(Essence)) 69,4 %




Tableau d. 2: Résultats numériques généreés par les deux modeles de simulation.

PARAMETRE VALEUR
Propriétés de la cellule élémentaire
Potentiel au point de fonctionnement nominal, (V) 0,79 V
Densité de courant au point de fonctionnement nominal, (i) 0,80 A/cm?
Secteur actif de la cellule, (Acen) 287,5 cm?
Surface totale de la cellule, (Aceitot) 345,8 cm?
Caractéristiques du systéme pile a combustible PEMFC
Nombre total des cellules dans le stack, (Ncen) 317
Tension aux bornes des électrodes, (Vi) 250 V
Intensité du courant débité, (1) 230 A
Surface entiere nécessaire de la pile, (Apiletor) 109615,7 cm?
Volume total de la pile, (Vyie) 52863,7 cm®
Puissance électrique brute délivrée par la pile & Proue-max, (Phpite-max) 57,48 kW
Puissance électrique des auxiliaires a Proye-maxs (Paux-max) 46 kW
Puissance électrique nette du systeme pile a Proye-maxs (Psyst-max) 52,88 kW
Puissance électrique nette du systéme pile & Proue-moy, (Psyst-moy) 8,63 kW
Rendement global du systéme pile & Proye-maxs (Fsyst-max) 39,18 %
Rendement global du systéme pile & Proue-moys (Msystmoy) 44,74 %
Spécifications de la motorisation électrique
Masse de la transmission mécanique, (Mirans) 27,61 kg
Masse du moteur électrique, (Me.mot) 124,64 kg
Masse de I’onduleur avec convertisseur, (Mgong) 93,72 kg
Masse du systéeme pile PEMFC, (msys) 211,53 kg
Masse de la chaine de traction électrique, (M) 457,50 kg
Masse brute du réservoir rempli de CGH,, (Mreservi2) 65,25 kg
Puissance mécanique au train d’entrainement, (Pirans) 44 87 kW
Puissance électrique du moteur, (Pg-mot) 49,86 kW
Puissance électrique du convertisseur et onduleur, (Pcong) 52,48 kW
Puissance électrique nette du systeme pile, (Pys) 52,88 kW
Performances et caractéristiques du véhicule
Masse totale du vehicule a PAC basee sur de I’hydrogéne pur, (M,) 1498,74 kg
Puissance moyenne demandée a la roue du véhicule, (Proye-moy) 6,54 kW
Puissance propulsive maximum requise par le véhicule, (Proue-max) 41,73 kW
Rendement global du véhicule a Proue-moy, (Mvehi-moy) 3558 %
Rendement global du véhicule & Proue-max, (Mvehi-max) 31,15 %

Débit massique consommeé de Hy & Proue-moy, (M2 admis-moy)
Débit massique consommé de Hy a Proue-max, (M2 admis-max)

1,36.10" kg /s
9,52.10" kg / s

Puissance spécifique développée par le véhicule 27,82 kw/ 1000 kg
Consommation spécifique de CGH, (a 150 atm), (by,) 74,80 g/kW.h
Consommation de CGH, par distance parcourue, (By,) 5,44.10° g/m
Autonomie du véhicule & PAC alimentée en CGH2, (Eyehiniz) 2,25 km /1|
Stockage et consommation de carburant

Volume du reservoir de CGH; (a 150 atm), (Viz comp) 0160 m®

Masse de I’hydrogéne pur usé le long du cycle NEDC, (Mg agmis) 9,57.10% kg

Masse de I’essence consommée durant le cycle NEDC, (Mesgence) 4,26.10™ kg

Masse du méthanol consommé au cours du cycle NEDC, (Mpethanot) 9,65.10™ kg

Volume d’air total consommé pendant le NEDC 4,08 m®

Performance volumique de stockage du CGH,
Performance massique de stockage du CGH,
CGH, usé durant le NEDC / Réserve totale de carburant

12,24 g /1 de réservoir
30 g/kg de réservoir
49 %
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Aux substratums de la science.

« Qu'il me soit permis a travers la félure du sibylline de rendre ainsi hommage intime a la
mémoire de ceux dont les travaux sont incontournables: physiciens, mathématiciens, chimistes,
hydrauliciens, et j'en passe, tellement le génie humain est pluriel et divers dans ses élans les plus
spectaculaires.

Timide devant vous, car ['immense halo de vous visions lointaines éclairent scrute le macro et
le micro, et nous dévoile, devant cet espace vertigineux, nos vraies et réelles dimensions. Qu’elle me
soit permise cette humble intrusion un peu brusque, ces quelques pas imprévus aux _frontiéres de
votre royaume intime, oil le noble effort sans étre reconnu, rémunéré a sa juste valeur par la société
des multitudes que nous sommes, a lui seul constitue déja une volupté, une satisfaction morale
Jamais égalée par tout ailleurs ».

Extrait de « Esprit Scientifique »
ABDELLI Mohamed-J.S
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